Abstract of DE10126988 



The invention relates to oxidation and bleaching systems consisting of: A) a component that 
enzymatically generates peroxide or superoxide or another reactive oxygen species (ROS), which 
slowly and continuously provides said (ROS) and B) a special precursor component, which is 
either formed enzymatically or represents an oxidizable compound or a reactive compound in 
relation to (A). The special precursor component in (B) consists of either: 1) special compounds 
that can release NO, NO<+> or NO<-> enzymatically or in situ, which together with (A) form 
reactive nitrogen species (RNS), such as e.g. peroxynitrite or the corresponding protonated acidic 
form or 2) dicyclopentadienyl transition metal complexes, which can activate the peroxide 
provided by (A), or 3) special organosulphonic acids or activated sulphite, which can generate e.g. 
dioxiranes in conjunction with (A) and ketones. 

A system for oxidation or bleaching comprises components slowly and continuously 
enzymatically generating peroxide, superoxide or other reactive oxygen species (ROS), and a 
specified precursor which is either formed enzymatically or is an oxidizable or (A)-reactable 
compound. Oxidation or bleaching systems, comprising: (a) components slowly and continuously 
enzymatically generating peroxide, superoxide or other reactive oxygen species (ROS); and (b) a 
precursor which is either formed enzymatically or is an oxidizable or (a)-reactable compound 
comprising either: (i) compounds which enzymatically or in-situ set free NO, NO<+> or NO<-> 
which react with (a) to form reactive nitrogen species (RNS) (e.g. peroxynitrites or the 
corresponding protonated acids); (ii) dicyclopentadienyl-transition metal complexes which can 
activate peroxides produced by (a); or (iii) organosulfonic acids or activated sulfites which can be 
generated in association with (a) and ketones, e.g. dioxiranes. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Enzymatische Systeme zur Generierung aktiver Sauerstoffspezies zur Reaktion mit anderen Percursern zur 
Oxidation und/oder Bleiche 

@ Es werden Oxidations- und Bleichsysteme beschrie- 
ben, bestehend aus: 

A) einer enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere 
reaktive Sauerstoffspezies (ROS) generierenden Kompo- 
nente, das diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur 
Verfugung stellt und 

B) einer speziellen Precurser-Komponente, die entweder 
enzymatisch gebfldet wird oder eine oxidierbare oder in 
Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstellt, wobei die 
spezielle Precurser-Komponente in (B) aus entweder: 

1) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder 
in situ NO, NO + oder NO" freisetzen konnen, welche mit 
(A) reaktive Stickstoffspezies (RNS) bilden wie z. B. Perox- 
ynitrite oder die entsprechende protonierte Saureform 
oder 

2) aus Dicyclopentadienyl Obergangsmetall-Komplexen 
besteht, die das durch (A) zur Verfugung gestellte Peroxid 

I aktivieren konnen oder 

3) aus speziellen Organosulfonsauren oder aktiviertem 
Sulfit besteht, welche in Verbindung mit (A) und Ketonen 
z. B. Dioxirane generieren konnen. 



BUNDESDRUCKEREI 10.02 102 500/401/1 
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Beschreibung 

[0001] Es ist bekannt, dass Enzyme wie z. B. Glukoseoxidase (GOD), die aus Glukose H2O2 bilden konnen, dieses 
H2O2 fur Enzyme (Oxidoreduktasen), z. B. bestimmten Peroxidasen wie Manganperoxidasen (MnP's) zur Verfugung 
5 stellen, mit dessen Hilfe die Peroxidase entsprechende Substrate oxidieren kann. 

[0002] Der Hauptgrund zur enzymatisehen Geoerierung von Peroxid, anstait der normalerweise billigeren direklen 
Zugabc von Peroxid (H9O2). ist die Scnsitivitat solcher Enzyme gegcnuber hohen Peroxidkonzentrationcn. 
[0003] Dariiber hinaus bestehen diese Systeme zwar aus einem reaktiven Sauerstoff generierenden Bestandteil (Per- 
oxid); dieses Peroxid dient abcr nicht dirckt als Oxidants fur das Substrat, welches dann zum eigcntlichcn Oxidants 
10 wlirde, sondern das Substrat wird mittels der Peroxidase oxidiert und bildet dann in der Regel das Endprodukt. 

[0004] Aus vielen Reaktionen ist bekannt, z. B. von bestimmten Epoxidierungsreaktionen mit.Dioxran, welches z. B. 
aus bestimmten Persauren und Aceton gebidet wird, dass man sehr groBe Mengen von Persauren und Aceton benotigt, 
urn zufriedenstellende Epoxidierungen zu erhalten, dass aber bei langsamer und kontinuierLicher Zugabe der Dioxiran- 
bildungs-Komponenten eine wesentlich geringere Menge benotigt wird bei zum Teil besserer Selektivitat und Perfor- 
mance. Deshalb ist es fur viele Oxidationsreaktionen sehr wichtig und oft eine zwingende \braussetzung fur die kom- 
merzielle Anwendbarkeit (z. B. auch bei der Delignifizierung von Zelistoff), das aktive Agens langsam, d. h. den ent- 
sprechenden Reaktionskinetiken angepasst und kontinuierlich zuzufuhren. 

[ 0005] Diese Aufgabe wird durch die enzymatische Generierung in situ erfullt, das heiBt, das Ziel der vorliegenden Er- 
findung ist es, enzymatische Systeme zur Generierung von aktiven SauerstofTspezies als eine Systemkomponente zur 
Verfugung zu stellen, wobei die wichtigste Eigenschaft dieser Systemkomponente die gerichtete und kontinuierliche zur 
Verfugungsstellung der genannten reaktiven SauerstofTspezies ist. 

[0006] Als aktive SauerstofTspezies oder reaktiven SauerstofTspezies (ROS) im Allgemcinen werden verstanden: 
Peroxid (H 2 0 2 ) und Peroxidverbindungen, die Radikale: Superoxidradikal (02~ * ), Hydroxylradikal (OH ' ) Peroxyiradi- 
kal (ROOH ' ), Alkoxylradikal (RO' ) und Hydroxypcroxylradikal (HOO ' ), ebenfalls Ozon, Dioxetan, Dioxiran. Singu- 
lettsauerstoff und Peroxinitrit, welches allerdings auch zu den reaktiven Stickstoffverbindungen (RNS) gehort (siehe un- 
ten). Sauerstoff selbst kann aktiviert durch Enzyme oder UbergangsmetaUe eine Rolle spieJen. Des Weiteren ist es das 
Ziel der vorliegenden Erfindung eine Precurserkomponente zur Verfugung zu stellen, welche durch die kontinuierlich ge- 
bildeten reaktiven SauerstofTspezies in das eigentliche Oxidants uberfuhrt wird. 

[0007] Diese Precursersubstanzen konnen durch die reaktiven SauerstofTspezies oxidierbare Substanzen, bzw. solche, 
die mit diesen spezifisch zu einem Oxidants reagieren, sein. Diese konnen dem Oxidationssystem zugegeben werden 
oder ebenfalls kontinuierlich enzymatisch generiert werden. 

[0008] Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es also, ein Oxidationssystem zur Verfugung zu stellen, welches aus ei- 
nem Bestandteil zur enzymatisehen Generierung von reaktiven SauerstofTspezies besteht und als zwciten Bestandteil 
Precursersubstanzen enthalt, durch deren Reaktion die eigentlichen Oxidantien gebildet werden, wobei mindestens ein 
Systembcstandteil enzymatisch gebildet wird. 

[0009] Anwendungsgebiete dieser Oxidations- bzw. Bleichsysteme soli vor allem der Einsatz in der Zellstoffbleiche 
oder ITolzstoffbleiche, der Einsatt zur oxidativen Behandlung von Abwassern aller Art, der Einsatz bei der ITerstellung 
von Holzverbundstoffen, der Einsatz als enzymatisches Deinksystem, der Einsatz als oxidatives Agens bei der organi- 
schen Synthese, der Einsatz als Bleichsystem in Waschmitteln, der Einsatz als Bleichmittel oder Oxidationsmittel in der 
Textilindustrie (z. B. stone washing und Bleiche von Geweben) und der Einsatz bei der KohleverflUssigung von Braun- 
oder Steinkohle sein, da diese ueuen Systeme viele der Nachteile von rein chemischen Systemen (z. B. erhebliche Urn- 
weltprobleme) oder anderen enzymatisehen Systemen (oft zu geringe Performance und hohe Kosten) nicht aufweisen. 
Dabei soil die Einsatzmoglichkeit der Systeme nicht auf diese Anwendungen beschrankt sein. 

[ 0010] Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass bei Anwendung dieser erfindungsgemaBen Oxidations und/oder 
Bleichsysteme bestehend aus einer: 

' A) enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere reaktive SauerstofTspezies (ROS) generierenden Kotnpo- 
nente, das diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur Verfugung stellt und 

B) einer speziellen Precurser-Komponente, die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in 
Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstcllt, wobei die spezicllc Precurser-Komponente in (B) aus entweder 

1) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO + oder NO" freisetzen konnen, wel- 
che mit (A) reaktive StickstofTspezies (RNS) bilden wie z. B. Peroxynitrite oder die entsprechende protonierte 
Saureform oder 

2) aus Dicyclopentadienyl Obergangsmetall-Komplexen besteht, die das durch (A) zur Verfugung gestellte 
Peroxid aktivieren konnen oder 

3) aus speziellen Organosulfonsauren oder aktiviertem Sulfit besteht, welche in Verbindung mit (A) und Ke- 
tonen, z. B. Dioxirane generieren konnen 

cine Delignifizierung von ZellstofT (erhebliche Reduktion der Kappazahl) crzielt wurde. Des Weiteren konntc uberra- 
60 schenderweise eine erhebliche Bleichwirkung bei der Bleiche von Holzstoflen und Bleiche von StofTen nach Deinking- 
prozesscn gefunden werden. 

[0011] Bei der oxidativen Behandlung von Abwassern, wie Abwassern aus der HolzstofThersteliung (HolzschlifT, Re- 
finerstorf), aus der ZellstorTindustrie und farbstoffbelasteten Abwassern, z. B. der Textilindustrie, konnte ebenso uberra- 
schenderweise eine oxidative Polymerisation von Lignin und/oder ligninahnlichen Stoffen und/oder Entfarbung nachge- 
65 wiesen werden. 

|0012] Ebenfalls konnte diese oxidative Polymerisation von Lignin und/oder ligninahnlichen StofTen Uberraschender- 
weise beim Einsatz bei der ITerstellung von Holzverbundstoffen (Binder- und/oder Kleberherstellung durch oxidative 
Polymerisation der verhandenen Polyphenylpropankorper) bestatigt werden. 
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[0013] Darilber hinaus konnte ebenso Uberraschenderweise eine Druckfarbenablosung beim Deiokprozess (wahr- 
scheinlich durch Quellung der ligninhaltigen Altpapierfasern vemrsacht) nachgewiesen werden. 
[0014] Ebenso wurde uberraschenderweise Kohleverfltissigungseigenschaften bei der Behandlung von Braun- oder 
Steitikohle gefunden. 

[0015] Daneben wurde ebenfalls uberraschenderweise eine hohe und selektive Oxidationskraft beim Einsatz als "Oxi- 5 
dalionsniittel" in der organischeo Synthese, eine starke Bleichkraflbeiin Bleichmitieleinsatz in Waschmitteln und bei der 
gcnercllcn Bleiche von Textilgewebcn bzw. bei der spcziellen Bleiche beim Einsatz bei Stone- wash-Prozcssen, namlich 
als Ersatz fur die inechanische Farbentfemung und/oder Nachbleiche bei diesen Prozessen, nachgewiesen. 

Beschreibung der Sytembestandteile der enzymatische Systeme zur Generierung aktiver Sauerstoffspezies und deren Re- 10 
aktion rait anderen Precursern zura Einsatz bei Oxidationen und/oder Bleiche 

SYSTEMKOMPONENTE A 

[0016] Systemkomponente (A) des erfindungsgemaBen Oxidations und/oder Bleichsystems beinhaltet eine: 15 
Enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere reaktive Sauerstoffspezies (ROS) generierenden Komponente, das 
diese (ROS) langsam und kontinuierlich zur Verfiigung stellt. Dabei sind als Enzyme besonders bevorzugt Oxidasen mit 
O2 als Akzeptor der Klasse 1.1.3 gemaB Intemationaler Enzym-Nomenklature: Committee of the International Union of 
Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 55-60) wie z. B.: 
Malate Oxidase 1.1.3.3, Glukose Oxidase (GOD) 1.1.3.4, Hexose oxidase 1.1.3.5, Cholesterol Oxidase 1.1.3.6, Aryl-al- 20 
kohol Oxidase 1.1.3.7, L-Gluconolaclon oxidase 1.1.3.8, Galactose Oxidase 1.1.3.9, Pyranose Oxidase 1.1.4.10, L-Sor- 
bose oxidase 1.1.3.11, Alkohol oxidase 1.1.3.12, Choline Oxidase 1.1.3.17, Sekundare Alkohol Oxidase 1.1.3.18, Gly- 
cerin-3-phosphal Oxidase 1.1.3.21, Xanlhin Oxidase 1.1.3.22, Thiamin Oxidase 1.1.3.23, L-Galaclonolacton Oxidase 
1 . 1 .3.24, C;c)lobio.se Oxidase 1 . 1 .3.25, Hydroxyphytanat Oxidase 1 . 1 .3.27, N-Acetylhexosamin Oxidase 1 . 1 .3.29, Poly- 
vinyl-alkohol Oxidase 1.1,3.30 und Methanol Oxidase 1.1.3.31 und insbesondere bevorzugt 25 
GOD, Galaktose Oxidase, Alkohol Oxidase und Celiobiose Oxidase. 

[0017] Als Substrate zur Generierung von Peroxid sind insbesondere die entsprechenden Enzymsubstrate, z. B. Gluko- 
se/GOD, Galaktose/Galaktose Oxidase, Athanol/Alkohol Oxidase und Cellobiose/Cellobiose Oxidase bevorzugt, 
[0018] Das Substrat Glukose (z. B, fur die GOD) kann gegebenenfalls durch Amyloglucosidase und Starke oder Glu- 
kosesirup o. a. zur Verfiigung gestellt werden. 30 
[0019] Als enzymatisch Superoxid (O2 '") generierende Komponente wird bevorzugt, das in PCT/DE 98/01689 
(WO 98/59108) mit Enzym-Komponen ten-Systems (ECS) beschriebene System eingesetzt, inzwischen als "hydrolase 
mediated oxidation system— ► HOS- system" bezeichnct, 
beslehend aus folgenden Komponenten: 

Systemkomponente 1 des HOS-systems: Eine oder mchrcre Lipascn, bevorzugt aus der Gruppe der Triacylglyccrinlipa- 35 
sen (3.1 .1 .3) oder eine oder mehrere Amidasen, bevorzugt aus der Gruppe der Amidasen (3.5.1.4), welche aus einer oder 
mehreren vorhandenen Fettsauren (bevorzugt sind Q bis C26-, besonders bevorzugt Cg bis Ci6-Fettsauren) (= System- 
komponente 2 des HOS-systems), sowie unter Vorhandensein von Oxidationsmitteln wie Peroxiden, bevorzugt H2O2 (= 
Systemkomponente 3 des HOS-systems) uber die Bildung von Persauren aus als weitere Komponente vorhandenen Ke- 
tonen (= Systemkomponent 4 des HOS-systems) reaktive Sauerstoffspezies z. B. Dioxirane produzieren konnen. 40 
[0020] Bei Zugabe von geeigneten in Ein- oder Mehrzahl hydroxylierten Benzolen (Phenole, Hydrochinone) (bevor- 
zugt 1,4 bzw. 2,5), die underivatisiert sind oder mit alien moglichen Gruppen derivatisiert sein konnen, ebenso von aro- 
matischen Hydroxycarbonsauren, von Polyphenolen wie Lignine, Depside, Flavonoide, von anderen heterocyclische 
Aromaten oder Nichtaromaten, von nichtaromatischen cyclischen hydroxylierten Verbindungen, aus denen durch Oxida- 
tion Phenoxyradikale und/oder Semichinone gebildet werden konnen, konnen durch Reduzierung von vorhandenem 45 
Sauerstoff Superoxidradikale entstehen. Solche Phenolverbindungen sind: 
Als Systemkomponente 1 (HOS-system): Lipasen 

werden gemaB Intemationaler Enzym-Nomenklaturc: Committee of the International Union of Biochemistry and Mole- 
cular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 306-337) bevorzugt Enzyme der Gruppe 3 (Hy- 
drolasen) 3. L 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3, 3. 1.4 und 3.1.7 cingescTzt wie z.B.: 50 
Carboxylester-Hydroiasen (3.1.1), Thiolesterhydrolasen (3.1.2), Phosphor-Monester-Hydrolasen<Phosphatasen) (3.1.3), 
Phosphorsaure Diester Hydrolasen (3.1.4), Diphosphorsaure-Monoester-IIydrolasen (3.1 .7). 

[0021] Davon ganz besonders bevorzugt sind Enzyme der Gruppe 3.1.1.3, Lipasen (Triacylglycerin Lipasen, Triglyce- 
rinacylhydrolasen). 

[0022] Als weitere Enzyme werden solche, die Kohlenstoff/Stickstoffbindungen (C/N) spalten konnen (andere als Pep- 55 
tidbindungen), eingesetzt (3.5), besonders bevorzugt: Enzyme der Klasse 3.5.5.1 Nitrilasen, der Klasse 3.5.1 .4 Amidasen 
und der Klasse 3.5 Acylasen. 

[0023] Ebenso besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 3.4., welche hydrolydsch auf Peptidbindungen wirken: 
hier insbesondere der Klasse 3.4. 11-19, welche die Exopcptidasen umfassen und besonders bevorzugt die Klasse 3.4. 
21-24 und 3.4. 99, welche die Endopeptidasen umfassen und hier insbesondere die Klasse der Serinproteinasen wie: 60 
Chymotrypsin (3.4.2 1.1); Trypsin (3.4.21.4); Subtilisin (3.4.21.62); 
Endopeptidase K (3.4.21.64); 

ebenso besonders bevorzugt die Klasse der Cystein Endopeptidasen wie: 

Papain (3.4.22.2), Ficain (Ficin) (3.4.22.3); Bromelaine (3.4.22.32/3.4.22.33), ebenso 

besonders bevorzugt die Klasse der Aspartic Endopeptidasen wie: 65 
Pepsine (3.4.23.1/3.4.23.2); Renin (3.4.23.15), Aspergiliopepsine (3.4.23.18/3.4.23.19), 
Penicillopepsin (3.4.23.20); .Rhiz^opuspepsin (3.4.23.21): Endothiapepsin (3.4.23.22); 
Mucorpepsin (3.4.23.23); Candidapepsin (3.4.23.24), Saccharopepsin (3.4.23.25); 



3 



DE 101 26 988 A 1 

Rhodutorulapepsin (3.4.23.26); Physaropepsin (3.4.23.26); Acrocylindropepsin (3.4.23.28), 

Polyporopepsin (3.4.23.29); Pycnoporopepsin (3.4.23.30); Scytalidopepsin A/B (3.4.23.3 1/ 3.4.23.32), Xantbomona- 
pepsin (3.4.23.33); 

und ebenso besonders bevorzugt die Klasse der Metalloendopeptidasen wie: 

Microbial Collagenase (3.4.24.3); Gelatinase A/B (3.4.24.24/3.4.24.35); Therrnolysin (3.4.24.27); Bacillolysin 
(3.4.24.28); Deuterolysin (3.4.24.39); 

A Is Systemkomponente 2 (HOS- system) wcrdcn bevorzugt Fettsauren als Persaurequelle cingesetzt wic: 
Gesattigte Fettsauren, uogesattigte Fettsauren undmehrfach ungesattigle Fettsauren. 

[0024] Dcs Weitcrcn werden bevorzugt Ester als Persaurequelle cingesetzt, Fettsaureester und andcre Ester wic: 
Ester aus Mineralsauren und Alkoholen und/oder Phenolen, aus Carbons auren und Alkoholen und/oder Phenolen wie 
z. B. besonders bevorzugt. auch die Ole und/oder Fette und hier insbesondere die Monofettsaureester, die Difettsaureester 
und die Trifettsaureester oder Gemische aus diesen, weiterhin spezielle Lipasesubstrate wie Triacetin, Tributyrin, Trioc- 
tanoin, Tridecanojn etc., 

innere Ester von Hydroxycarbonsauren (Lactone), Ester von Orthocarbonsauren, Thiocarbonsaure-S-ester und Thiocar- 
bonsaure-Oester und Polyester etc. 

[ 0025] Als Ole/Fette sind besonders besonders bevorzugt: 

Anisol, Melissenol, Lorbeerol, Rhizinusol, Cedarwoodol, Nelkenol, Primelol, Maisol, Baumwollsamenol, Kokusnufiol, 
Jojolaoi, Schmalzol, Leindl, MacadamianuBol, Mineralol, Olivenol, Orangenol, Distelol, Sonnenblumenol, Sojaboh- 
nenol, Weizenkeimol, ErdnuBbl, Sesamol, Immersionsol, Lebertrandl, andere Fischole, Butterfett, Kakaubutter, Palmol, 
Milchfett, Pflanzenfette allgemein, Neutralol, Avocadool, Nachtkerzenol, Haselnufiol, Borretscbal, MandeloL Rapsol 
etc. 

[0026] Als wichtige Ester weiterhin besonders bevorzugt sind: 

a) Ester von aliphatischen S auren wic: 

Methyl formate, Ethyl formate, Methyl acetate, Ethyl acetate, Propyl acetate, Isopropyl acetate, Butyl acetate, Iso- 
butyl acetate, PentyJ acetate, 2-Iithylhexyl acetate, Vinyl acetate; Ethylene glycol diacetate, Methoxyethyl acetate, 
2-Ethoxyethyl acetate, 2-Butoxyeihyl acetate, 2(2-Ethoxyethoxy)ethyl acetate, Benzyl acetate, Glyceryl acetate, 
Methyl propionate, Ethyl propionate, Glyceryl tripropionate, Methyl butyrate Ethyl butyrate, Butyl butyrate, Me- 
thyl isobutyrate, Ethyl isobutyrate, Isobutyl isobutyrate. Dimethyl adipate, Bis(2-ethylhexyl) adipate, Methyl stea- 
rate, Butyl stearate, Dodecyl stearate, Hexadecyl stearate Methyl acrylate, Ethyl acrylate, Butyl aery late, 2-Ethyl- 
hexyl acrylate, Methyl methacrylate; 

b) Ester von aromatischen Sauren wie: 

Methyl benzoate, Ethyl benzoate, Methyl salicylate, Ethyl salicylate, Phenyl salicylate, Dimethyl phthalatc, Diethyl 
phthalale, Bis(2-ethylhexyl)phthalate, Dimethyl isophthalate, Dimethyl terephthalate, Trimethyl trimellitate, Me- 
thyl anthranilatc, Benzyl cinnamatc. 

[0027] Weiterhin besonders bevorzugt sind syntherische Detergentien (nichtionische Detergentien), die Fettsaurereste 
beinhalten konnen wie: 

Polyoxyethylenesorbitan Ester wie bevorzugt. Tween-TVpen wie z. B.: 
Tween 20, 21, 40, 60, 61, 65, 80, 81, 85 und Polyoxyethylen bis(Stearate) 
und Span- r iypen wie Span 20, 40, 60, 65, 80, 85 
und Polyoxyethvlene Ester wie z. B. Myrj-Typen wie 
Myrj45,52,53,'59etc. 
oder Sorbitan Ester wie: 

Sorbitan Monolaurate, -Monooleate, -Monoslearate, -Sesquioleate, -Trioleate, -Tristearate etc. 
oder Sucrose Ester wie: 

Sucrose palmitaie- stearate 7, Sucrose dipalmitate 11, Sucrose palmitate-stearate 15 
oder Polvoxycthylen Ether wie z. B. Brij-Typcn wie: 
Brij 30, 35, 52, 56, 58, 72, 76, 78, 92, 97, 99, 700, 721 etc. 
oder Polvoxycthylcnc Ether wie z. B. Triton-Typen wie: 

Triton X-100 (t-Octylphenoxypolyethoxyethanol), X-15, X-35, X-45, X-102, X-114, X-155, X-165, X-207, X-305, X- 
405, X-705, N-42, N-57, N-60, N-l 01 , B-l 956, CG-1 10, XL-80N, CF-21, CF-32, CT-54, DF-12, DF-16, WR-1 339 ('1>- 
loxapol) 

oder Polyglycol Ether wie Tergitol-'iypen wie: 

Tergitol Type NP-4, NP-7, NP-9, NP-10, NP-35, NP-40, N-42, TMN-6, TMN-10, XD, XH, 15-S-5, 15-5-7, 15-S-9, 15- 
S-12, 15-S-15, 15-S-30, Min Foam lx, Min Foam 2x etc. 

[0028] Diese Substanzen konnen auch in Gemischen mit Fetten und/oder Fettsauren und/oder Ester eingesetzt werden 
nur als Gemisch oder als Losungsvermittler (Emulsifier) fur diese Enzymsubstrate. 

[0029] Als Losungsvermittler im HOS-System werden ggf. Detergentien (Tenside/Emulgatorcn) cingesetzt. 
[0030] Als Gruppen dieser Verbidungen werden: 

a) Nichtionische Tenside 

b) lonische Tenside: 

bl) anionische Tenside 
b2) kationische Tenside 

c) Amphotere Tenside (Zwitterionische) und 

d) Polymerverbindungs-Tenside 
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eingesetzt. 

f 0031J Besonders bevorzugt werden unter den nicbtionischen Tensiden Verbindungen eingesetzt wie: 

Fettsaureester von Alkoholen, Fettsaureester von Etbylenglycol, Fettsaureester von Propylenglycol, Fettsaureester von 

Glycerin (Polyglycerin), Fettsaureester von Sorbit, Fettsaureester von Pentaerythrit, Fettsaureester von Glycerinestern, 

von Essigsaure, Milchsaure und Citronensaure, Fettsaureester von Saccharose, Fettamide, Fettsaurearnide, Fettsaureal- 5 

kanolamide, Kondensierte Amide, Polyainide, 

wciterhin Ester wic: 

Polyoxyethylene Ester, Polyoxyethylene Ether, Polyglycolether, Polyoxyethylenesorbitan Ester, Sorbitane Ester, Su- 
crose Ester und wciterhin: 

Alkylpolyethylenglycol Ether, Alkylphenolpoly(ethylenglycol) Ether, Fettalkolholpolyglycol Ether, Ethyienoxid Block- 10 
polymere, Propylenoxid Blockpolymere, Alkyldemethylamineoxide, lanolin (Wollwachs), Bienenwachs, Walrat, Wal- 
ratersatz, Lamecreme HT (Gemisch aus Mono- und Diglyceriden von Citonensaureestem und Speisefetten), Tegomuls 
HT (MonogJycerid aus Stearinsaure), Cethylalkohol, Emulsan (Methyl Glucose Sequistearate), Ceralan (Polyglyceryl-3- 
Beeswax), Con fonder (Sucrose Distearate), N,N-bis(3-D-Gluconamidopropyl)-Cholamide (BIGCHAP), Decanol-N- 
methylglucamide, n-Decyl-a-D-Glucopyranoside, n-Decyl-P-D-Glucopyranoside, n-Decyl-p-D-Maltopyranoside, De- 15 
oxy-BIGCHAP, n-Dodecyl-P-D-Glucopyranoside, n-Dodecyl-a-D-Maltoside, n-Dodecyl-P-D-Maltoside, Heptanoyl- 
N-methylglucamide, n-Heptyl-p-D-Glucopyranoside, N-Heptyl-P-D-Thioglucopyranoside, n-Hexyl-p-D-Glucopyrano- 
side, Igepal CA-630, 1-Monooleoyl-racglycerol, Nonanoyl-N-methylglucainide, n-Nonyl-ot-D-Glucopranoside, n-No- 
nyl-P-D-Glucopranoside, Octanoyl-N-methylglucamide, n-Octyl-a-D-Glucopyranoside, n-Octyl-p-D-Glucopyrano- 
side, Octyl-P-D-Thiogalactopyranoside, Octyl-p-D-Thioglucopyranoside, n-Tetradecyl-P-D-Maltoside, n-Undecyl-P- 20 
D-Glucopyranoside. 

[0032] Besonders bevorzugt werden unter den kationischen Tensiden Verbindungen eingesetzt wie: 
Quartare Arimioniumverbindungen, Fettaininsalze, Salze von Alkylendiaminen und Polyaminen, quartare Amidoainin- 
verbindungen, Alkylaminsalze von Ethern und Estem Alkylpyridiumsalze, Alkylimidazoliumsalzc, Alkyloxazotium- 
salze, Aminoxide wie insbesondere: 25 
AlkyltritTiethylarnmoniumbromide, Benzaikonium Chloride, Benzethonium Chloride, BenzyJdimethyldodecylammo- 
nium Bromide, Benzyldiethylhexadecylammonium Chloride, Benzyldimethyltetradecylammonium Chloride, Benzyltri- 
methylammonium Methoxide, Cetyldimethylethylammonium Bromide, Cetylpyridinium, Decamethonium Bromide, 
Dimethyldioctadecylamraonium Bromide, Methylbenzethonium Chloride, Methyltrioctylammonium Chloride, N,N\N*- 
Polyoxyethylene(l 0)-N-tallow-l ,3-diaminopropane, Cetylpyridium Cliloride, Cethyltrimethylammonium Bromide; 30 
Besonders bevorzugt werden unter den anionischen Tensiden Verbindungen eingesetzt wie Seifen, Alkylbenzolsulfo- 
nate, Alkanesulfonate, a- Olefin sulfonate, a-sulfo-Fettsauren Mediylester, Fettalkoholsulfate, Fettsauresulfonate, Fett- 
saurecstcrsulfonate Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, 
Oxoalkoholethersulfate wie insbesondere: 

Aerosol 22, Aerosol-OT, Salzc dcr Alginsurc, Salze dcr Caprylsaure, Salze der Cholsaure, Salze der Pektinsaure, 1-De- 35 
canesulfonsaure, Dehydrocholsaure, Deoxycholsaure, Dioctyl Sulfosuccinate, 1 -Dodecanesulfonsaure, Glycocholsaure, 
GlycodeoxychoJsaure, ] -Heptansulfonsaure, 1 -Hexansulfonsaure, N-Laurylsarcosine, l^auryi Sulfate (DodecyJ. sulfate), 
1-Nonanesulfonsaure, 1-Octanesulfonsaure, 1-Pentansulfonsaure, Taurocholsaure, Taurodeoxycholsaure, Ochsengalle, 
Zonyl FSA, Hyamine 1622, 2389, 3500, Dimethylbenzolsulfonsaure, Triisopropylnaphthalenesulfonsaure, Triton 770, 
GR-SM, GR-7M, QS-15, QS-30, QS-44, XQS-20, W-30, X-151, X-200, X-301; 40 
besonders bevorzugt werden unter den zwitterioniscben 'lensiden Verbindungen eingesetzt wie Alkylbetaine, Alkylsul- 
fobetaine, 
wie insbesondere: 

CHAPS, CHAPSO; N-Decyl"N,N-dimethyl-3-ammonio-lpropanesulfonate, N-Dodecyl-N,N-dimethyl-3-ammonio-l- 
propanesulfonate, N-Hexadecyl-N,N-dimethyl-3-ainmonio-l-propanesulfonate, N-Octadecyl-N,N-dimethyl-3-ammo- 45 
nio-l-propanesulfonate N-Octyl-N,N-dimethyl-3-arnmonio-l-propanesulfonate, Phosphatidylcholine, N-Tetradecyl- 
N,N-dimethy 1-3-aminonio- 1 -propanesulfonate; 

besonders bevorzugt werden unter den Polymerverbindungs-Tcnsiden Verbindungen eingesetzt wie: 
Polyethyleneglycole (PEG) und Polypropylenglycole und deren Monomere: 

Ethyicnglycol, Propyl en cgiycol, Polyacrylsaurcn, PolyvinyJalkohole, Polyethyleneimine, Polyethylcncoxidc. Polydime- 50 
thylsiloxane, Polyvinylpyrrolidone, allgemein Polysaccharide wie: Pflanzengummis, Xantane, Pektine, Starke und deren 
Derivative, Amylopectine, Cellulose und deren Derivative, Glucane, Mannane, Algine, Galaktane, Arabane Xylane, 
Glukane, Mannane und deren Derivate und Mischpolysaccharide, Cyclodextrine Lignine, Ligninsulfonsauren, Proteine 
wie Gelantine etc.. 

[0033] Als Systemkomponente 3 (HOS-system) (Oxidationsmittel: Peroxide oder Perverbindungen) werden bevorzugt 55 
Verbindungen wie: 

Peroxid (H2O2), organische Peroxide und Perverbindungen, wie: 

Perborate, Persulphate, Percarbonate, Perphosphate, Percarbamide, Perchlorate u. a. eingesetzt. 
10034] Als organische Peroxide werden bevorzugt eingesetzt Verbindungen wie: 

3-Chlorperoxibenzoesaure, Monoperoxyphthalsaure-Mg-Salz, Di-tert.-bulylperoxid, Cumolhydroperoxid, Lauroylper- 60 
oxid, Dicumylperoxid, Ethymethyl-keton-pcroxid, Bcnzoylpcroxid, Dipcroxidodecandionsaure-Na-Salz u. a.. 
[0035] Ebenso konnen Kombinationen von auch in Waschmitteln benutzen Bleichaktivatoren wie TAED (Telraacety- 
lethylendiamin), TAGU (Tetraacetylglycoluril) und iso-NOBS (Natrium-p-iso-nonanoyloxybenzolsulfonat) u. a. einge- 
setzt werden. 

|0036] Als Sytemkomponente 4 (HOS-system) (Ketone) werden besonders bevorzugt Carbonylverbindungen der all- 65 
gemeinen Formel I eingesetzt. 
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^ [0037] Die Rcstc R 1 und R 2 konnen glcich oder ungleich sein und aliphalische oder aromatische Gruppen darstellen. 
Weiterhin konnen die Reste R l und R 2 einen Ring bilden, der neben KohlensloiT auch Heteroatome wie StickstofT, Sau- 
erstoffund Schwefcl cnthaltcn kann. 
10 f0038] Besonders bevorzugt sind 1,2-Diketone (Fonnel II) und 1,3-Diketone (Formel IE) bzw. Polyketone (Polyke- 
tide) so wie die tautomeren Enole (Formel IV), 




wobei die Reste R 3 bis R 6 jeweils wieder gleich oder ungleich sein konnen und aliphatischc oder aromatische Gruppen 
darstellen konnen. Weiterhin konnen die Reste R 3 und R und die Reste R 5 und R 6 einen gemeinsainen Ring bilden, der 
neben Kohlenstoff auch Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff oder vSchwefel enthalten kann. 
25 f 0039] Dabei ist die Moglickeit der Tautomerisierung bzw. der Ausbildung eines Resonanzhybrides von besonderer 
Bedeutung. 

[0040] Neben allgemeinen Carbonylverbindungen sind besonders bevorzugt Ketone wie allgemein Hydroxy ketone, 
a,p-ungesattigte Ketone, Oxicarbonsauren, Chinoneund Halogenketone. 
[0041] Daraus weiterhin besonders bevorzugt sind: 

30 Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methyl-n-butylketon, Methyl-isobutylketon, Cyclohexanon, Cyclopentanon, 
2-Methylcyclohexanon, 3-Methylcyclohexanon, 4-Methylcyclohexanon, Dihydroxyaceton, Diacetyl (Monohydrazon), 
Diacetyl (Dihydrazon), Acetophenon, p- Hydroxy acetophenon, l-Phenylbutan-3-on, Pentan-3-on, Heptan-4-on, Nonan- 
2-on, Cycloheptanon, Cyclooctanon, Cyclodecanon. Cyclododecanon, Cyclohexanon, 2-Methylcyclohexanon, 3-Me- 
thylcyclohexanon, 4-Methylcyclohexanon, Cyclopentanon, 2-Melhylcyclopentanon, 3-Methylcyclopentanon, Dime- 

35 thylkcton, Ethylpropylkcton, Mcthylamylketon, Acethylaceton, Pinakolin, Methyl-isopropylketon, Methyl-isoaraylke- 
ton, Ethylaniylketon, Diisopropylketon, Diisobutylketon, Methyl- vinylketon, Methyl-isopropenylketon, Mesityloxid, 
Isophoron, Hydroxy aceton, Methoxyaceton, 2,3-Pent.andion, 2,3-TTexandion, Phenylaceton, Propiophenon, Benzophe- 
non, Benzoin, Benzil, 4,4-Dimethoxybenzil, 4'-Methoxyacetophenon, 3-Methoxyacetophenon, O-Ethylbenzoin, (2- 
Methoxyphenyl)-aceton, (4-Methoxyphenyl)-aceton, Methoxy-2-propanon, Glyoxylsaure, Benzylglyoxylat, Benzylace- 

40 ton, Benzylmethylketon, Cyclohexylmethylketon, 2-Decanon, Dicyclohexylketon, Diethylketon, Diisopropylketon, 3,3- 
Dimethyl-2-butanon, Isobutylmethylketon, Isopropylmethylketon, 

2-Methyl-3-heptanon, 5-Methyl-3-heptanon, 6-Methyl-5-hepten-2-on, 5-Methyl-2-hexanon, 2-Nonaon, 3-Nonaon,5- 
Nonaon, 2-Octanon, 3-Octanon, 2-Undecanon, 1,3-Dichloraceton, l-Hydroxy-2-butanon, 3-Hydroxy-2-butanon, 4-Hy- 
droxy-4-methyl-2-pentanon, 2-Adamantanon, Anthron, Bicyclo(3.2.0)hept-2-en-6-on, cis-Bicyclo(3.3.0)octan-3,7-dion, 
45 (lS)-(-)-Campher, p-Chloranil, Cyclobutanon, Cyclododecanon, 1,3-Cyclohexandion, 1,4-Cyclohexandionmonoethy- 
lenketal, Dibenzosuberon, Ethyl-4-oxocyclohexancarboxylat, Fluoren-9-on, 1,3-Indandion, Methylcyclohexanon, Phe- 
nylcyclohexanon, 4-Propylcyclohexanon, 1,2,3,4-Tetrahydro-l-naphthalinon, l,2,3,4-Tetrahydro-2-naphthalinon, 3,3,5- 
Trimethylcyclohexanon, 3-Acctoxy-2-cyclohexen- 1-on, 

Benzylidenaceton, (R)-(-)-Carvon, (S)-(-)-Carvon, Curcumin, 2-Cyclohexen-l-on, 2,3-Diphenyl-2-cylcopropen-l-on. 

50 2-Hydroxy-3-mcthyJ-2-cyclopcn ten- 1-on. Isophoron, a-Jonon, p-.Tonon, 3-Methoxy-2-cyclohcxcn-l-on, 3-Mcthyl-2- 
cyclopenten-l-OD, 3-Methyl-3-penten-2-on, Methyl vinylketon, (R)-(+)-Pulegon, Tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-l-on, 
2,6,6-Trimethyl-2-cycJohexen-l,4-dion, 2-Acetylbenzoesaure, 1-Acet.ylnaphthalin, 2-Acetylnaphthalin, 3'-Aminoaceto- 
phenon, 4'-Aminoacetophenon, 4-cyclohexylacetophenon, 3',4 f -Diacetoxyacetophenon, Diacetylbenzol, 2',4-Dihy- 
droxyacetophenon, 2',5'-Dihydroxy acetophenon, 2',6-Dihydroxy acetophenon, 3,4-Dimethoxyacetophenon, 2 f -Hy- 

55 droxyacetophenon, 4'-Hydroxyacetophenon, 3'-Methoxyacetophenon, 4'-Methoxyacetophenon, 2'-Methylacetophenon, 
4-Methylacetophenon, 2-Nitroacetophenon, 3-Nitroacetophenon, 4'-Nitroacetophenon, 4 , -Phenylacetophenon, 3',4',5'- 
Trimethoxy acetophenon, 4'-Aminopropiophenon, Benzoylaceton, Benzoylpropionsaure, Benzylidenacetophenon, Cy- 
clohexylphenylketon, Desoxy benzoin, 4',4-Dimethoxybenzil, l,3-Diphenyl-l,3-propandion, O-Ediylbenzoin, Ethyl- 
bcnzoylacetat, Ethyl- (phenylglyoylat), 4 ? -Hydroxypropiophenon ; 1,3-Indandion, 1-Indanon, Isopropylphenylkcton. 6- 

60 Methoxy- 1,2,3, 4- tetrahydro-naphthalin- 1-on, Methyl-phenylglyoxyiat, Phenylglyoxylonitril, 1 -Phenyl- 1,2- propandion- 
2-oxim, Propiophenon, Valcrophenon, 2-Acetyl-Y-butyrolactoD, 2-Acetylpyrrol, l-Bcnzylpipcridin-4-on, Dehydracet- 
saure, 3,4-Dihydro-4,4-dinieihyl-2H-pyran-2-on, l,4-Dihydro-4-pyridinon, N-Ethoxycarbonyl-4-piperidinon, 2-Furyl- 
inethylkeron, 5-IIydroxy-2-hydroxymethyl-4H-pyran-4-on, 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyranon, 3-Indolylmethylketon, Isa- 
tin. l-Methyl-4-piperidinon, Metbyl-2-pyridylketon, Methyl-3-pyridylketon, Methyl-4-pyridylketori, Methyl-2-thienyl- 

65 keton, Phenyl-2-pyridylketon, Phenyi-4-pyridylketon, Tetrahydrofuran-2,4-dion, Tetrahydro-4H-pyran-4-on, 2,2,6,6- 
Tetramethyl-4-piperidon, Xanthon, Acenaphthenchinon, Brenztraubensaure, (lR)-(-)- Campherchinon, (lS)-(+)-Camp- 
herchinon, 3,5.Di-tert-buty]-o-benzochinon, 1 ,2-Dihydroxycyclobuten-3,4-dion, IitbyM2-amino-4-thiazolyl)-glyoxylat. 
Ethyl- (phenylglyoxylat), Ethylpyruvat, 2,3-Hexandion, 3,4-Hexandion, 3-Methyl-2-oxo-buttersaure, 3-Methyl-2-oxo- 
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valeriansaure, 4- Methyl- 2-oxo- valerians Sure, Methyl-phenylglyoxylat, 2-Oxobuttersaure, 2,3-Pentandion, 9,10-Phenan- 
threnchinon, Acetoacetaniiid, 2-Acetyl-v-buttersaurelacton, 2-Acetylcyclopentanon, Allyl-acetoacetat, Benzoylaceton, 
ter-Butylacetoacetat, 1,3-Cyclopentandion, Diethyl-3-oxoglutarat, Dimethyl-acetylsuccinat, Dimethyl-3-oxoglutarat, 
l,3-Diphenyl-l,3-propandion, Ethyl- acetoacetat, Ethyl-benzoylacetat, Etbyl-butyrylacetat, Ethyl-2-oxocyclohexancar- 
boxylat, Ethyl-2-phenylacetoacetat, Methylacetoacetat, 2-Methyl-l,3-cyclohexandion, 2-Methyl-l,3-cyclopentandion, 5 
Methyl-isobutyrylacetat, Melhyl-3-oxopentanoal, Methylpivaloylacetat, 3-Oxoglutarsaure, Tetrahydrofuran-2 t 4-dion, 
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-hcptandion, 3-Benzoylpropionsaure, 1,4-Cyclohexandion, Dimethyl-acetylsuccinat, Ethyllavu- 
Iinat, 2-Aminoanthrachinon, Anlhrachinon, p-Benzochinon, 1,4-Dibydroxyanthrachinon, 1,8-Dihydroxyanthrachinon, 

2- Ethylanthrachinon, Methyl-p-benzochinon, 1,4-Naphthochinon, Tetramethyl-p-benzochinon, 2,2-Dimcthyl-l,3-di- 
oxan-4,6-dion, 2-Benzoylbenzoesaure, 3-Benzoylpropionsaure, 5,6-Dimethoxyphthal-aldehydsaure, Glyoxylsaure, La- to 
volinsaure, Methyl-(trans-4-oxo-2-pentenoat), Phthalaldehydsaure, Terephthalaldebydsaure, Dibutylmaleinat, Dibuthyl- 
succinat, Dibutylpbthalat, Dicyclohexylphthalat, Diethylacetamidomalonat, Diethyladipat, Diethyl-Benzylmalonat, Die- 
thyl-butylmalonat, Diethylethoxymethyl en-ma lonat, Diethylethylmalonat, Diethylfumarat, DiethylgJutarat, Diethyl-iso- 
propylidenmalonat, Diethyl-maleinat, Diethylmalonat, Diethyl-methylmalonat, Diethyloxalat, Diethyl-3-oxoglutarat, 
Diethyl-phenylmalonat, Diethylphthalat, Diethyl-pimelat, Diethyl-sebacat, Diethyl-suberat, Diethyl-succinat, Diisobu- 15 
tylphthalat, Dimethylacethylendicarboxylat, Dimethyl-acetylsuccinat, Dimethyladipat, Dimethyl-2-minoterephthalat, 
Dimethylfumarat, Dimethylglutaconat, Dimethylglutarat, 

Dimethylisophthalat, Dimethylmalonat, Dimethyl-methoxymalonat, Dimethyl- (me thy lensuccinat), Dimethyloxalat, Di- 
methyl-3-oxoglutarat, Dimethylphthalat, Dimethylsuccinat, Dimethylterephthalat, Ethylenglyeoldiacetat, Ethylengly- 
coldimethacrylat, Monoethylfumarat, Monoethylmalonat, Monoethyladipat, Monomethylphthalat, Monomethylpimelat, 20 
Monomethylterphthalat, 1,2-Propylenglycoldiacetat, TViethylmethantricarboxylat, Trimethyl-1 ,2,3-propantriearboxylat, 

3- Acctoxy-2-cyclohexen-l-on, Ally 1- acetoacetat, Allyl-(cyanacetat), Bcnzylacetoacetat, tert-Butylacctoacctat, Butyl- 
cyanacetat, Chlorogensaure-Hemihydrat, Cumarin-3-Carbonsaure, Diethylethoxycarbonylmethanphosphonat, Dodecyl- 
gallat, Dodccyl-3,4,5-trihydroxybcnzoat, (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat, (2-Ethoxyethyl)acctat, Ethyl-(acctamidocya- 
nacetat), Ethylacetoacetat, Ethyl-2-aminobenzoat, Ethyl-(3-aminopyrazol-4-carboxylat), Ethylbenzoxylacetat, Ethyl- 25 
butyrylacetat, Ethyl-cyanacetat, Ethyl-(2-cyan-3-ethoxyacryia0, Ethylcyanformiat, Ethyl -2-cyanpropion at, EthyJ-(3,3- 
diethoxypropionat), 

Ethyl- l,3-dithian-2-carboxylat, Ethyl-(2-ethoxyacetat), Ethyl-2-furancarboxylat, Bthylgallat, Ethyllavulinat, Ethylman- 
delat, Ethyl-2-methyllactat, Ethyl-4-nitrocinnamat, Ethyloxamat, Ethyl- 2-oxocyclohexancarboxylat, Ethyl-4-oxocyclo- 
bexancarboxylat, Ethyl-5-oxohexanoat, Ethyl-2-phenylacetoacetat, Ethyl-2-phenylacetoacetat, Ethyl-(phenylglyoxylat), 30 
Ethyl-4-piperidincarboxylat, Ethyl-2-pyridincarboxylat, Ethyl-3-pyridincarboxylat, Ethyl-4-pyridincarboxylat, Ethylpy- 
ruvat, Ethylthioglycolat, Ethyl-3,4,5-trihydroxybenzoat, (2-Hydroxyethyl)-mediacrylat, (2- Hydroxy propyl)- meth- 
acrylat, 3-Indolacetat, (2-Methoxycthyl>-acetat, (l-Methoxy-2-propyl)-acctat, Methylacctoacetat, Methyl-2-aminoaben- 
zoat, Methyl-3-aminoeroconat, Methyl-cyanaeetat, Methyl- (4-cyanbenzoat), Methyl-(4-formylbenzoal), Methyi-2-fur- 
ancarboxylat, Methyl-isobutyrylacetat, Methyl-mcthoxyacctat, Mcthyl-2-methoxybenzoat, Mcthyl-3-oxopcntanoat, 35 
Methyl-phenylglyoxylat, Methylphenylsulfinylacetal, Methylpivaloylacetat, Methyl-3-pyridincarboxylat, 5-Nitrofurfu- 
rylidendiacetaL, Propylgallat, Propyl-3,4,5-trihydroxybenzoat, Methyl-(3-methyltbiopropionat), Acetamid, Acetanilid, 
Benzamid, Benzanilid, N,N-Diethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl-3-methylbenzamid, Diethyltolua- 
mid, N,N-Di methyl acetamid, N^-Dimethylformamid, N,N-Diphenylacetamid, N-Methy)formamid, N-Methylformani- 
lid, N-AcetylthiohamstofY, Adipinsaurediamid, 2-Aminobenzamid, 4-Aminobenzamid, Bernsteinsaurediamid, Malon- 40 
saurediamid, N,N'-Methylendiacrylamid, Oxalsarediamid, Pyrazin-2-carbonsaureamid, Pyridin-4-carbonsaureamid, 
N.N^'.N'-Tetramethylbernsteinsaurediamid, N,N,N\N\-Tetramemylglutarsauredi amid, Acetoacetaniiid, Benzohydro- 
xamsaure, Cyanacetamid, 2-Ethoxybenzamid, Diethylacetamidomalonat, Ethyl- (acetamidocyanacetat), Ethyloxamat, 
Hippursaure-Na-Salz, N-(Hydroxymethyl)-acrylamid, L-( -) Michsaureamid, 2 ? -Nitroacetanilid, 3'-Nitroacetanilid, 4- 
Nitroacetanilid, Paracetamol, Piperin, Salic ylanilid, 2-Acetyl-7-bulyrolacton, Y-Butyrolacton, e-Caprolacton, Dihydro- 45 
cumarin, 4-Hydroxycumarin, 2(5H)-Furanon, 2,5-Dihydro-5-methoxy-2-furanon, Phthalid, Tetrahydrofuran-2,4-dion, 
2,2,6-Trimethyl-l,3-dioxin-4-on, y-Vaierolacton, 4-Amino-l,3-dimethyluracil, Barbitursaure, O-Benzylooxycarbonyl- 
N-hydroxy-succinimid, Bemsteinsaureimid, 3,6-Dimethylpiperazin-2,5-dion, 5,5-Diphcnylhydantoin, Ethyl- 1,3-dioxoi- 
soindolin-2-carboxylat, 9-Ruorenylmethylsuccinimidyl-carbonat, Hydantoin, Maleinimid, 3-Methyl-l-phenyI-2-pyra- 
zolin-5-on, l-Mcthyl-2-pyrroJidon, Methyluracil, 6-Methyluracil, Oxindol, Phenytoin, l(2H)-Phthalazinon, Phthalimid, 50 
2,5-Piperazindion, 2-Piperidinon, 2-Pyrrolidon, Rhodanin, Saccharin, 1,2,3,6-Tetrahydrophthalimid, 1,2,3,4-Tetrahy- 
dro-6,7-dimetiioxy-chinazolin-2,4-dion, 1, 5, 5- r lrimethyl hydantoin, l-Vinyi-2-pyrrolidon, Di-tert-butyldicarbonat, Die- 
thylcarbonat, Dimethylcarbonat, Dimethyldicarbonat, Diphenylcarbonat, 4,5-Diphenyl-l,3-dioxol-2-on, 4,6-Diphenylt- 
hieno(3,4-d)-l .3-dioxol-2-on-5,5-dioxid, Ethylencarbonat, Magnesium-methoxidmethyl-carbonat, Monomethylcarbo- 
nat-Na-Salz, Propylencarbonat, N-Allylhamstoff, Azodicarbonsaurediamid, N-Benzylharnstoff, Biuret, l.T-Carbonyl- 55 
diimidazol, N^-Dimethylhamstoff, N-Ethylharnstoff, N-Formylharnstoff, Harnstoff, n-Methylharnstoff, N-Phenyl- 
harnstoff, 4-Phenylsemicarbazid, Tetramethylhamstoff, Semicarbazidhydrochlorid, Diethyl- azodicarboxylat, Methyl- 
carbamat, 1 -(4-Methoxyphenyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-ethanon, l-(4-Methoxy pbenyl)-2- (2-methoxy-phenoxy)-etha- 
nol. 

[0042] Wei terhin be vorzugt sind Anhydride wie: 60 
Bcnzocsaurcanhydrid, Benzol-l,2,4,5-tctracarbonsaurc-l,2,4,5-dianhydrid, 3,3',4,4 , -Benzophcnontctracarbonsaurean- 
hydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, Crotonsaureanhydrid, cis-l,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid, 
Di-tert-butyldicarbonat, ]>imethyldicarbonat, Dodecenylbemsteinsaureanhydrid, Hpicon B4400, lissigsaureanhydrid, 
Glutarsaureanhydrid, Hexansaureanhydrid, Isatosaureanhydrid, Isobuttersaureanhydrid, Isovaleriansaureanhydrid, Ma- 
lei nsaureanhydrid, Napht.haJin-1 ,8-dicarbonsaureanhydrid, 3-NitrophthaLsaureanhydrid, 5-Norboren-2,3-dicarbonsaure- 65 
anhydrid, Phthalsaureanhydrid, 2.Phenylbuttersaureanhydrid, Pivalinsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid, cis- 1,2,3,6- 
'fetrahydrophthalsaureanhydrid, Valeriansaureanhydrid. 
[0043] Besonders bevorzugt sind Benzophenone wie: 
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Benzophenon; 4-Aminobenzopbenon, 2-Amino-5-chlorbenzophenon, Benzophenon-2-carbonsaure, (S)-(-)-2-(N-Ben- 
zopropyl)-aminobenzophenon, 4,4 , -Bis-(dimetbylamino)-benzopbenon, 4,4 , -Bis-(diethylamino)-benzophenon, 3,4-Di- 
methoxybenzophenon, 4,4- Dihydroxy benzophenon, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 4-Hydroxybenzophenoa, 2-Hydroxy- 
4-Methoxybenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 4,4 , -Dimethoxybenzo-phenon, 2,2',4,4'Tetrahydroxybenzophenon, 
5 2-Chlorbenzophenon. 

[ 0044] Neben den genannten H2O2 und S uperoxid generierenden Enzymsystemen koiumen aucb be vorzugt andere En- 
zyme aus der Klasse 1 (Oxidoreduktascn) gemaB Internationalcr Enzym-Nomenklature: Committee of the International 
Union of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24 bis 154) fur 
dicscn Zwcck in Betracht, besonders bevorzugt Enzyme der Klassen: 

10 Cellobiose:. quinone-l-oxidoreductase 1.1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase 1.9.3, Oxigenasen, Lipoxi- 
genasen, Cy toe hrom P 450 Enzyme, 1.13, 1.14, Superoxiddismutase 1.15.11, Ferri oxidase, z. B. Ceruloplasmin 1.16.3.1 
und insbesondere bevorzugt Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandte Verbindungen wirken. Sie kata- 
lysieren die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. AJs Akzeptoren tungieren NAD 4 ", NADP + (1 .10.1), Cytochrome 
(1.10.2), Sauerstoff (1.10.3) oder andere (1.10.99). Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mil Sauerstoff 

1 5 (OJ als Akzeptor besonders bevorzugt. 

(0045] Von den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L- 
Ascorbate Oxidase (1.10.3.3), O-Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) 
(1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind. 
[0046] Weiterbin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11., die auf ein Peroxid als Akzeptor wirken. 

20 Diese einzige Subklasse (1.11.1) enthalt die Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom C Peroxi- 
dasen (1.11.1.5), Calalase (1.11.1.6), die Peroxidase (1.11.1.7) die Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione- Peroxi- 
dase (1.11.1 .9), die Chlorid Peroxidase (1 . 1 1 . 1 . 10), die L-Ascorbat-Peroxidase (1 . 11.1 .11), die Phospholipid- Hydroper- 
oxid-Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), die Mangan Peroxidase (1.11.1.13) und die Diary lpropan-Peroxidase (Ligni- 
nasc, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14). 

25 

S YSllsMKOMPONKNTE B 

I: Generierung von Peroxinitrit etc. 

30 [0047] Systemkomponente (B) der erfindungsmaBigen Oxidations und/oder Bleichsysteme besteht aus einer speziellen 
Precurser-Komponente die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf Systemkompo- 
nente (A) reaktive Verbindung darstellt, wobei die spezielle Precurser-Komponente in (B) aus: 

I) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO + oder NO" freiselzen konnen, welche mil 
35 (A) reaktive Stickstoffspczics (RNS) bilden wic z. B. Pcroxynitrit oder die korrespondierende wcscntlich aktiverc 

Saureform. 

[00481 Aus der Literatur ist bekannt, dass Peroxynitrit aus NO + Superoxid, NO + + H 2 0 2 und aus NO" + 0 2 gebildet 
werden kann. 

40 1 0049] Dabei ist Peroxynitrit im Alkalischen bei pH-Werten > 11 relativ stabil, wahrend es (pK a -Wert: 6.8) in Abhan- 
gigkeit vom pH-Wert zunehmend die protonierte Saure bildet, die ein sehr bohes Oxidationspotential (2.1V) hat, aller- 
dings ebenfalls in Abhangigkeit zum pH-Wert nur eine Halbwertzeit von Sekunden besitzt, wobei bei Vorhandensein von 
oxidierbaren Substanzen Radikale entstehen; Thiole und viele andere Biomolekiile werden oxidiert oder der Zerfall in 
Nitrat oder Salpetersaure herrscht vor. 

45 [0050] Die Saure, die in der aktivierten TVanskonfiguration vorliegen kann, reagiert sehr schnell mit Metallkomplexen 
unter heterolischem Zerfall (NO2* und OH"), was eine starke Nitrierungsfahigkeit beinhaltet, was meistens unerwiinscht 
isi. 

[0051] Als Precursorstoffe zur Generierung von NO, NO* oder NO" zur Reaktion mit Komponente (A) — ► reaktive 
Sauerstoffspezies (ROS) zur Herstellung von Peroxinitrit kommen folgende Stoffe mit Vorzug in Betracht: 
50 O-Nitro und O-Nitroso- Verbindungen wie: 
organische Nitrate/ni trite wie: 

Glycerin trinitrat, Lsosorbid-5-mononitrat, Isobutyl Nitrat, Isopentyl Nitrat, Ethyl Nitrit; Isobutyl Nitrit, Amyl Nitrit (Iso- 
pentyl Nitrit), 

S-Nitro- und S-Nitrosoverbindungen wie Thionitrate und Thionitrite (S-Nitrosothiole) wie: 
55 S-Nitroso-N-acetyl-D,L-penicillamin, S-Nitrosoglutathion, N-acetyl-S-nitrosopenicillaminyl-S-nitrosopenicillamin, S- 
Nitrosocystein, 
N-Nitroso- Verbindungen wie: 

N-Hydroxy-N-Nitrosamine; N-Nitrosamide, Nitrosoguanidine, N-Nitrosohydrazine und N-Nitrosimine wie: 
N-Nitrosodimethylamin, N-mcthyl-N-nitrosoharnstoff, l-Methyl-3-nitrosoguanidin, Streptozocin, N-Nitroso-N-phcnyl- 
60 hydroxy lamin (Kupferron). 

[0052] Ebcnso besonders bevorzugt sind Diazeniumdioiate (NONOatc) wie: 

Sper/NO, DEA/NO, DETA/NO (NOC-18), MAMA/NO (NOC-19), PAPA/NO (NOC-15), NOC-5, NOC-7, NOC-12, 
CNO-4undCNO-5. 

[0053] Ebenso bevorzugt sind C-Nitro- und Nitrosoverbindungen wie: 
65 4-Nitrophenol, 3-Nitropropionsaure, 2-MethyI-2-nitrosopropan , Pheny l-N-t-but.yl Nitron . 
[00541 Des Weiteren besonders bevorzugt sind Oxime wie: 
NOR-3 und NOR-4 und heterocyclische NO Donatoren wie Sydnonimine wie: 

Molsidomin, 3-Morpholinosydnonimin. N-MoiphoUno-N-nitrosaminoacetoniu41/y-Cyclodextrin-Komplex. 
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[0055] Des Weiteren bevorzugt sind Oxadiazole (Furoxane), Oxatriazole und Oxatriazolimine wie: 
4-Phenyl-3-furoxancarbonitril, GEA 3162, GEA 5024, GEA 5583 und 
Nitroxyl-generierende Verbindungen wie: 

Benzosulfohydroxamsaure (Piloty's Saure), Natriuintrioxotrinitrat (Angeli's Salz), Natrium Nitroxyl, Diazetidin-di-N- 
oxid, Cyanamid, Hydroxylamin, N-Hydroxyguanidin, N-Hydroxy-L-arginin. 5 
[0056] Ebenso besonders bevorzugt sind anorganische NO Donatoren wie: 

Natriummtrit, Nitrosyslhydrogensulfat, Pcroxynitrit, Nitrosyltetrafluoroborat, NitrosyLchlorid, und Natriumazid. 
[0057] Ebenso bevorzugt sind tfbergangs-Metall nitrosyle wie 

Natrium Nitroprussid, Dinitrosyl-Eiscn-Cystein Komplex, Pcntachlornitrosylruthcnium Nitrosyl Komplcxc von Eisen/ 
Schwefel Clustern, und Pentacyanooitrosyl Komplexe von Molybdat, Manganat und Wolframat. to 
[0058] Der Einsatz von Natriumnitrit und HNG 3 zur Generierung von N0 2 oder der direkte Einsatz von NO2 bei der 
vorbehandelnden Delignifizierung und Bleiche von Zellstoff ist bekannL Dieser Einsatz zielt auf eine Aktivierung des 
ZeJIsfoffes, einen Schutz der Cellulose (Verhinderung des Festigkeitsverlustes des Zellstoffes) und auf eine Steigerung 
der Delignifizierung in den nachfolgenden Bleichschritten wie hauptsachlich Oj-Delignifizierungstufe oder Peroxid- 
stufe, es handelt sich also um eine Vorbehandlung. 15 
[0059] Diese Behandiung wird nahezu immer in der Kombination mit einer O^Stufe angewendet. 
[0060] Auch eine nocb starkere Nitrierung, als sie ohnehin bei der genannten Vorbehandlung auftritt, mit z. B. Nitro- 
sylhydrogensulfat, dient dieser Vorbehandlung. 

[0061] In keiner Weise wurde die Kombination von reakdven Sauerstoffspezies (ROS) und reaktiven Stickstoffspezies 
(RNS) zur Bildung von Peroxinitrit etc. angestrebt oder durchgefuhrt, sodass das vorliegende erfindungsgemaBe \ferfah- 20 
ren in keiner Weise tangiert wird. 

[0062] Es ist auch gencrell bekannt, dass cine der iiblichen chemischcn Gencrierungen von Pcroxynitrit liber die Re- 
aktion von Nitrit (z. B. Natriumnilrit) iui Sauren niit H2O2 vonstatten gehen kann — ► 
Entstehung von NO und v. a. NO + 

[0063] Dabei wird so vorgegangen, dass angesauertes Peroxid vorgeben wird, dann Nitrit und sofort mit Uberschuss an 25 
NaOIl die gebildete Saure in das im Alkalischen stabile Anion — ► Peroxynitrit (siehe oben) iiberfuhrt wird. 
[0064] Es wurde nun vollig iiberraschenderweise nachgewiesen, dass im Gegensatz zu chemisch generiertem Perox- 
ynitrit und dessen Einsatz z. B. bei der Delignifizierung von Zellstoff unter (A) I alkalischen Bedingungen (Das Perox- 
ynitrit-Anion hat auch eine relativ hohe Oxidationskraft), d. h. der alkalische Einsatz bei Generierung in situ direkt im 
Zellstoff, oder (B) II beim Einsatz direkt im Zellstoff, wobei Natriumnitrit und H2O2 bei pH 3 zusammengebracht wer- 30 
den und eine etwas langsamere Bildung von Peroxinitrit als unter "in situ" Bedingungen stattfindet; bei einer Generie- 
rung, bei der enzymatisch H 2 0 2 , z. B. mit Glukose Oxidase (GOD) und Glukose) gebildet wird, d. h. kontinuierlich und 
langsam frcigesetzt wird bei Gegenwart von Natriurnnitrit und pH 4-4.5 (Q m eine wesentlich hohcre Delignifizierung 
erreicht werden konnte und eine Nitrierung/Nitrosierung nahezu ganzlich verhindert werden konnte. Tabelle 1 zeigt die 
entsprechenden Ergebnissc: 35 

Tabelle 1 

Pcroxynitritgen s rierung pH-Wert % Delignifizierung 

(A) Nitrit + H2O2 

(alkalische Realtion) >n 17% 

(B) Nitrit + H 2 C h ca. 3 22% 
(saure Reaktion i 

Generierung im Zell- 
stoff " 50 



4U 



45 



( C) Nitrit + GOD + ca. 4.5 30 % 

Glukose 

" ■ 55 

Versuchsbedingungen: 4h, pH variabel, 50 °C, 12.5 % Stoffdichte des Zellstoffs, 
Zellstoff: Sulfat 1 Softwood) 0 2 -delignifiziert 

60 

10065] Damit ist zum crsten Mai vollig uberraschend nachgewiesen, dass wahrscheinlich die aktivc protonicrte Form 
von Peroxyniiril oder andere reaklive SuckstolTspezies (RNS) aus NO, NO + und kontinuieriicber Bildung von Reakti- 
onspartnern wie z. B. II2O2 in der Lage sind mit sehr guter Performance Lignin abzubauen. 

[0066] Es wurde ebenfalls vollig Uberraschend gefunden, dass, wenn man das oben beschriebene HOS-System (ohne 
Ketone) + geeigneter I Jydrochinone oder Phenole wie v. a. 1 ,4-DihydroxyphenoIe bzw. 2,5 Dihydroxyphenole (— ► wahr- 65 
scheinliche Bildung von Superoxid) und geeignete Peroxynitritprecurser-Verbindungen wie z. B. Natriumnitrit (NO, 
NO + -Bildung) zusammengibt eine noch bes sere Delignifizierung erreicht werden kann. 
(0067J Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 
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Tabelle 2 



Peroxynitritge. lerierung 


pH-Wert 


% Delignifizierung 


(B) Nitrit + H : 0 2 * 
(saure Reakticn) 
Generierung in Zell- 
stoff 


ca. 3 


22% 


HOS-System 
(alle Komponenten/ 
ohne Keton) + 
Hydrochinon H- Nitrit 


ca. 4.5-5 


38% 


HOS-System 

(alle Komponenten/ 

ohne Keton) 


ca. 4.5 


12.6% 


HOS-System 
(nur) Lipase + 
Nitrit + H 2 0 2 * 


ca. 4.5 


20.5% 



30 Versuchsbedin gungen: wie Versuche in Tabelle 1 



H 2 0 2 Konzent ation im HOS System ca. 0.66 kg/ To Zellstoff 
H 2 0 2 Konzentj ation* « 5 kg/ To Zellstoff 

35 [0068] Es wurdc weiterhin vollig uberraschcnd fcstgestellt, dass bei Kombination von NO, NO + oder NO" gcnericrcn- 
den Enzymsystemen wie Katalase/^C^/Natriumazid oder Katalase/H 2 02/Hydroxylamin (bzw. anslelle von Katalase 
Peroxidase) - wobei Na-azid und Hydroxylamin starke.Tnhibitoren fur beide Enzyme sind -mit. Komponente (A) z.B. 
GOD/Glukose oder HOS (ohne Keton) + Hydrochinon und/oder Phenol, d. h. bei gleichzei tiger kontinuierlicher Freiset- 
zung von (ROS) = Peroxid bzw. Superoxid ebenfalls eine gute Ligninabbau-Performence erreichr. werden kann. 

40 [0069] Die Delignifizierungswerte liegen hier im Bereich von 22-25%. 

(0070] Ein in der Literatur als Superoxid-generierendes System bekanntes Enzymsystem: 

Xanthin oxidase + Xanthin oder Acetaldehyd in Kombination mit SNAP = S-Nitroso-N-acetylpenicillamine brachte nur 
eine geringfugige DelignifizieniDg, selbst bei hohen Konzentrationen der Komponenten. 
[0071] Dariiber hinaus ist Xanthinoxidase fur den grofitechnischen Einsatz viel zu teuer. 
45 [0072] Generell werden neben den genannten Enzymen: 
Hydrolasen v. a. Lipasen im HOS-System, 

Katalasen und Peroxidasen als Releasing-Enzyme fur NO, NO + oder NO" aus den genannten Precurseverbindungen aueh 
bevorzugt andcre Enzyme aus der Klasse 1 (Oxidoreduktasen) gemaB Intcmationaler Enzym-Nomenklaturc: Committee 
of the International Union of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, 

50 S. 24 bis 154) angewendct wie: 

Cellobiose: quinone-l-oxidoreductase 1,1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase 1.9.3, Oxigenasen, Lipoxi- 
genasen, Cytochrom P 450 Enzyme, 1.13, 1.14, Superoxiddismutase 1.15.11, Eerri oxidase, z. B. Ceruloplasmin 1.16.3.1 
und insbesondere bevorzugt Enzyme der Klasse 1.10, die auf Biphenole und verwandte Verbindungen wirken. Sie kata- 
lysieren die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fungieren NAD + , NADP^ (1.10.1), Cytochrome 

55 (1.10.2), Sauerstoff (1.10.3) oder andere (1.10.99). Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauerstoff 
(O2) als Akzeptor besonders bevorzugt. 

[0073] Von den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L- 
Ascorbate Oxidase (1.10.3.3),O-Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (BenzoldiohOxigen Oxidoreduktase) 
(1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccascn (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind. 
60 [0074] Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11., die auf ein Peroxid als AkzepLor wirken. 
Dicsc cinzige Subklassc (1.11.1) cnthaltdie Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom C Peroxi- 
dasen (1.11.1.5), die Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxidase (1.11.1.9), die Chlorid Peroxidase 
( 1 . 1 1 . 1 . 1 0), die I ,-Ascorbat-Peroxidase (1.11.1.11), die Phospholipid-Hydroperoxid-G lutathione- Peroxidase (1.11.1.12), 
die Mangan Peroxidase (1.11.1.13) und die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14). 

6.s 



10 



DE 101 26 988 A 1 

System 

Aktivierung von durch Systemkomponente (A) zur Verfiigung gestellter reaktiver Sauerstoffspezies (ROS), hier v. a. — ► 
H2O2 durch (B)/II Dicyclopentadienyl "Obergangsmetall-Komplexen 

5 

[0075] Dicyclopentadienyl-Komplexe von Metallen — * Metallocene und im besonderen Dicyclopentadienyl- Kom- 
plcxc des Eiscns — ► Ferrocene sind in der Literatur als Katalysatoren fiir cine Vielzahi von Rcaktionen beschrieben mit 
stark sleigendem InLeresse in den letzten Jahren. Neben den urspriinglich genulzlen Sandwicb-Komplexen werden auch 
inimcr niehr Halb-sandwich-Komplexe und multi-Sandwich-Komplexc benutzt. 

[0076] Fiir die vorliegenden erfindungsgemaBen Anwendungen gibt es keine Literaturangaben. 10 
[0077] Es ist allerdings aus der literatur bekannt, dass andere Ubergangs-MetallkompJexe z. B. solche von Bisen, 
Mangan, Kupfer, Molybdan, Vanadium, Wolfram etc. allerdings mit voLLig verscbiedenen Liganden wie Ham, Phenan- 
throlin, Pyridin, Siderophoren etc. eingesetzt werden auch zusammen mit Peroxid um z, B. BJeiche in WaschmiUein oder 
Zellstoffdelignifizierung und/oder Bleiche durchzufuhren. Dabei sind meistens auch nach Aktivierung des Peroxids die 
gebildeten Metallperoxo-Komplexe das eigentliche Oxidants. 15 
[0078] Obwohl fur das Ferrocen und einige Derivate unter bestimmten Bedingungen eine oxidative Zerstorung des 
Komplexes nicht auszuschlieBen ist und auch Dbergangsmetallverunreinigungen (hier v. a. Fe 2+ ) bei den kommerziell 
erwerbbaren Verbindungen nicht unwahrscheinlich sind, konnte davon ausgehend eine Fenton-chemie bei Reaktion mit 
Peroxid nicht ausgeschlossen werden. 

[0079] Diese Fenton Reaktionen oder die in zu hoher Konzentration vorliegenden Peroxo-Komplexe fiihrten bisher 20 
z. B. bei der Behandlung von ZeUslofT inuner zu erheblichen Fesdgkeilsverlusten (geiuessen meist durch den hohen Ver- 
lust an Celluloscviskositat), was diesc Methoden neben den meist erheblichen Kosten fiir dicse Komplexc fiir eincn groB- 
technischen Einsatz unbrauchbar machen. 

[0080] Die Aufgabc, diesc Nachteilc zu umgeben, wurdc dadurch gelost, dass vor allem Ferrocen oder bestimmte Fer- 
rocen- Komplexe zusammen mit Komponente (A) der erfindungsmaBigen Oxidations und/oder Bleichverfahren, d. h. 25 
GOD + Glukose zur langsamen und kontinuierlichen Generation von Peroxid z. B. bei der Deiignifizierung und/oder 
Bleiche von Zellstoff eingesetzt wurden. 

[0081 J Bs wurde uberraschenderweise gefunden, dass eine erhebliche Deiignifizierung bei gleichzeitigem sehr guten 
Erhalt der Festigkeiten auftrat. 

[0082] Des Weiteren wurde vollig uberraschenderweise gefunden, dass Mediatoren vom NO-, NOH- oder HRNOH- 30 
Typ, die normalerweise im bekannten Laccase-Mediator-System Verwendung finden, oxidiert werden konnten, was z. T. 
durch Farbumschlage, die auch die Bildung von NO-Radikalen anzeigen, optisch verfolgt werden kann. Die entspre- 
chende Deiignifizierung war noch besser bei noch bessercm Erhalt der Festigkeiten. Diesc Tatsachc machen dieses Sy- 
stem zusatzlieh auch kommerziell noch interessanter, da keine Laccase benotigt wird (die entsprechenden Mediatorver- 
bindungen sind im Appendix I aufgcfuhrt). 35 
[0083] Dieses Ergebnis ist umso mehr iiberraschend, da die OxidationspoLentiaie der verwendeten Verbindungen im 
Bereich von 0.4 bis 0.6 V liegen und somit alieine nicht in derl^age waren, die genannten Mediatoren zu oxidieren. Wie 
oben bereits erwahnt, sind die gebildeten Peroxo-Komplexe wahrscheiolich das aktive Oxidants. 

1 0084] Des Weiteren konnte uberraschenderweise gefunden werden, dass die Zugabe von geringen Mengen Sul fit, Sul- 
fat oder Persulfat zu einer wesentlich verbesserten Performance (vergleichbar mit der der oben genannten Mediatoren) 40 
bei Erhaltung der Festigkeiten fiilirte. Hier wird ebenfalls eine Generierung von Sulfit, Sulfat oder Persulfatradikalen ver- 
mutet. Da, wie oben bereits erwahnt, auch die erfindungsgemaBen Anwendungen von Ferrocen + H2O2 unbekannt sind 
und uberraschenderweise z. B. bei der Zellstoffdelignifizierung und/oder Bleiche bei opdmierter Temperatur (= maximal 
60°C), pH-Wert > pH 4, Stoffdichte und Verweilzeit eine gute Performance bei reladv guter Festigkeit moglich ist, 
konnte in diesem Fall auch ohne Komponente (A) gearbeitet werden. 45 
[0085] Als Dicyclopentadienylkomplexe von Ubergangsmetallen sollen alle die in dem Standardwerk: Gmelin's Hand- 
buch der Anorganischen Cherrue Teil 1-14: Eisenorganische Verbindungen, Springer Verlag, 1974 etc. aufgefuhrten Fer- 
rocen- Verbindungen und Abkommlingc eingesetzt werden. 
[0086] Ebenso sollen die in dem Standardwerk: 

Fcrrocenes (Homogeneous Catalysis, Organic Synthesis, Materials Science), VCH, 1995 aufgefuhrten Ferrocene, desscn 50 
Abkommlinge und Mischmetallocene, 
wie auch die in dem Standardwerk: 

Metallocenes I und II, Wiley- VCH, 1998 aufgefuhrten Verbindungen zum Einsatz kommen. 
[0087] Insbesondere und bevorzugt sollen eingesetzt werden: 

Ferrocen, Cyclopentadienyleisen-dicarbonyl Dimer, l,r-Ferrocendicarbonsaure, l,r-Bis(diphenylphosphino)ferrocen, 55 
a-Methyl-ferrocenyl-methanol, Benzoylferrocen, Ferrocenium Tetrafluoroborat, 1,2-Diferrocenylethan, Decamethylfer- 
rocen, l,l'-Dimethylferrocen, Ferrocen aldehyd, Ferrocenium Hexalluorophosphat, Butyrylferrocen, (Dimethylamino- 
methyI)ferrocen, Ferrocenacetonitril, Ferrocenboronsaure, trans-4(2-(l-Ferrocenyl)vinyl)-l-methylpyridium Iodid. 
[0088] Des Weiteren bevorzugt eingesetzt werden, sollen Metallocenc wie: 

Methylcyclopentadienylmolybdenum Tricarbonyl Dimer, Bis-cyclopentadienyl-Kobalt, Zirconocen Chlorid Hydrid, 60 
Bis-cyclopentadienyl- Vanadium, Cyclopentadicnyiwolfram Tricarbonyl Dimer, Bis(cyclopentadicnyl)nickel, (Methyl- 
cyclopentadienyl) Mangan Tricarbonyl, Magnesocen, Cycopentadienylmolybdenum Tricarbonyl Dimer, Thanocen Pen- 
tasulfid und Bis(cyclopentadienyl)mangan. 

65 
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System 

Durch Systemkomponente (A) zur Verfiigung gestellte reaktive SauerstofTspezies (ROS), hier v. a. — * H 2 0 2 , konnen 
durch Reaktion mit Komponente (B)/(]H), die aus speziellen Organosulfousauren oder aktiviertemSulfit besteht, und zu- 
5 geseizten Ketonen z. B. Dioxirane generiert werden 

[0089] Es ist bckannt, dass bcstimmtc Organosulfonsauren UDd Sulfonimidinsauren durch Reaktion mit Peroxid im 
leicht alkalischen Bereich Perorganosulfonsauren bzw. Sulfonimidin Persauren bilden konnen. Bei Zugabe von Keionen 
z. B. Aceton konnen die cntsprcchcnden Dioxirane gebildct werden. 
10 [0090] Die entsprechenden aktiven Precursersubstanzen sind Sulfonylazole und die aktivsten Verbindungen z. B.: N-p- 
Toluenesulfonylimidazol, Toluenesufonamid, 1 .(2-Mesitylenesu]fony])-3-Nitro-l,2,4-Triazol, l-(P-Tosyl)-3,4,4-Trirne- 
thylimidazolidin, und l-(2-Mesitylenesulfonyl)-lH-l,2,4-triazol. 

[009.1] Die Verbindungen sind z. T. relativ teuer und nach Abreaktion zur entsprechenden Sulfonsaure inaktiv und 
nicht wieder recyclebar. 
15 [0092] Deshalb sind sie fur den groBtechnischen Einsatz nicht geeignet 

T0093] Es findet sich auch in der Literatur keine Anwendung entsprechend den vorliegenden erfindungsmaBigen Oxi- 
dations und/oder Bleichverfahren. 

[0094] Die entsprechende Aufgabe eine kostengtinstigere und machbare Alternative zur Verfiigung zu stellen wurde 
dadurch gelost, dass durch Reaktion von Komponente (A) enzymatisch durch GOD und Glukose kontinuierlich und 
20 langsam Peroxid zur Verfiigung gestellt wurde, welches mit den entsprechenden Precursern in Komponente (B), den ent- 
sprechenden Organosulfonsauren, kontinuierlich z. B. Perorganosulfonsauren bildet, welche mit zugesetzten Ketonen 
kontinuierlich Dioxirane bilden konnen. 

[0095] Dies ist eine VorausseLzung, dass nur geringe Mengen an Substanz zugegeben werden mussen, die eine wirt- 
schaftJiche Vcrwendung in z. B. dem Bereich: ZcJlstoffdcligniflzierung und/oder Bleiche erst moglich machen abcr auch 

25 bei den anderen groBtechnischen Anwendungen (siehe oben). 

[0096J Hs wurde nun vollig uberraschend test gestellt, dass bei kontinuierlicher Zuruhrung von H2O2 mittels z. B. 
GOD/Glukose zu den Organosulfonsauren + Zusatz von Ketonen auch bei einer sehr geringen Menge von Sulfonsaure (< 
2 kg pro to) eine sehr gute Delignitizierungsperformance bei sehr guten Festigkeitseigenschaften erhalten werden 
konnte. Der Vorteil ftir die Zellstoffi ndustrie liegt vor allem darin, dass keine groiten Mengen an Aceton (bis zu 50 kg pro 

30 to und mehr) und Peroxoschwefelsaure (bis zu 25 kg/to und mehr), die meist in situ mittels konzentrierter Schwefelsaure 
und Peroxid gebildet werden muB, appliziert werden mussen, um eine signifikante Delignifizierung durch das gebildete 
Dioxiran zu erhalten. Dieses wird zudem noch von der Perschwefelsaure angegriflfen und kann zerstort werden. 
[0097] Mit Vorzug werden folgcnde Organosulfonsauren verwendet: 

Pluhalsulfathiazol, Cyclohaxansulfaminsaure-Na-salz, 2-Indanyl-p-toluenesulfonal, Sulfathiazol Na-Salz, 6-Ethoxy-2- 
35 bcnzothiazolsulfonamid, 2-Nitrobcnzcncsulfonamid, 4-Toluenesulfonyl-(4-nitroanilide), Sulfisomidinc, p-Toluencsulfo- 
nyl Hydrazid, Sulfaguanidin, Saccharin, Acesulfame K, Sulfamidsaure, N-p-Toluenesulfonylimidazol, N-(2-Nitrophe- 
nylrhio)saccharin, Diazald, Sulfamethazin, Sulfisoxazol, Sulfacetamid, Sulfamethoxazol, (-)-N-(Phenylsulfonyl)glut.a- 
minsaure, N'-Acetylsulfanilamid-Na-Salz, Benzolsulfonsaureamid, 4-(Phenylsulfonyl)-2-azetidinon, Sulfadiazin, Sulfa- 
methazine l,r-Sulfonyldiimidazol, Sulfaphenazol, 4-Acetamidobenzenesuifonsaure, N-Cyclohexyl-P-Toluenesufona- 
40 mid, Ethyl O-Mesitylsulfonyxlacetohydroxamat, l.(2-Mesitylenesulfonyl)-3-Nitro-l t 2,4-Triazol, l-(P-Tosyl)-3,4,4-Tri- 
methylimidazolidin, 8-(Tosyl-amino)quinoline, l-(Phenylsulfonyl)lH-Benzotriazol, Hydroxybenzenesulfonamid, Am- 
moniumsulfamat, Nl-Acetylsulfonamid-Na-Salz, 2,4,6-Trimethylbenzenesulfonyl Hydrazid, l-(2-Mesitylenesulfonyl)- 
lH-l,2,4-triazol, 1-Tosylimidazol, Schwefeltrioxid Pyridin Komplex, Methansulfonsaureanhydrid, Taurin, 1,4-Butan- 
sulton. 

45 [0098] Es ist aus der Literatur bekannt, dass im Alkalischen unter Cir^-Katalyse und tjberschuss an O2 und langsamer 
Zugabe von Sulfit, welches durch das Kupfer aktiviert wird, S05 2- -Ionen generiert werden konnen, d. h. Peroxoraono- 
schwefelsaure-Anionen (Anionen der Caro'schen Saure), die z. B. als Delignifizierungs- und/oder Bleichagents in der 
Zcllstoffbleichc Verwendung linden. Die Gcncricrung uber diesen Wcg wurde die gcfahrlichc und teurc Bildung des Ani- 
ons Uber - wie oben bereits erwahnt - Peroxid und Schwefelsaure ersparen oder die noch teurere Zugabe des Tripelsalzes 

50 Ox one. 

[0099] Es ist bisher nur moglich, relativ geringe Mengen von SO5 2 " uber die beschriebene Methode (O2 im Uber- 
schuss, alkalischer pl-I-Wert, Cu-Katalyse, langsame Zudosierung von Sulfit) mittels starkem Ruhren zu gewinnen. 
[0100] Die Aufgabe, ein wesentlich besseres Verfahren zur Generierung von SO5 2 " zur Verfiigung zu stellen, wurde da- 
durch gelost, dass mittels Systemkomponente (A) kontinuierlich Superoxid zur Verfiigung gestellt wurde, welches mit 
55 dem durch Enzymwirkung von Systemkomponente (B) aktivierten Sulfit (SO3 2 " ' ) SO5 Ionen generieren kann, die mit- 
tels zugesetztem Keton Dioxiran bilden konnen. 

[0101] Es wurde nunmehr vollig uberraschend gefunden, dass mittels HOS-system (ohne Keton) + Hydrochinonzug- 
abe oder Phenolzugabe kontinuierlich (wahrscheinlich) Superoxid generiert wird (Systemkomponente (A)) und mittels 
gecignetem Enzymen wie z. B. Peroxidase oder Laccase + Sulfit (Systemkomponente (B)) (wahrscheinlich) aktiviertes 
60 Sulfit (SO3 2 " " ) generiert wird, welches nach Reaktion zu S05 2 "-Ionen und durch vorhandenes Keton zu Dioxiran reagie- 
ren kann. 

[0102] Es wurde auch v6Iiig Uberraschend gefunden, dass bei der Delignifizierung und/oder Bleiche von Zellstoff im 
Vergleich mit der Performance mit normalem NOS-System (ohne Keton) zum HOS-system (ohne Keton) + Hydrochinon 
oder Phenol + Sulfit und Zugabe von Peroxidase (HRP) und im Vergleich zu Systemen, wo jeweils eine Komponente 
65 weggelassen wurde das komplette System eine wesentlich bessere Performance aufwies. 

[0103] Die fUr die Aktivierung von Sulfit mit Vorzug verwendeten Enzyme sind solche aus der Klasse 1 (Oxidoreduk- 
tasen) gemaB Internat.ionaler Hnzym-Nomenklature: Committee of the International Union of Biochemistry and Molecu- 
lar Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24 bis 154) wie bevorzugt: 
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Cellobiose: quinone-l-oxidoreductase 1.1.5.1, Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase 1.9.3, Oxigenasen, Lipoxi- 
genasen, Cytochrom P 450 Enzyme, 1.13, 1.14, Superoxiddisrautase 1.15.11, Ferrioxidase, z. B. Ceruloplasmin 1.16.3.1 
und insbesondere bevorzugt Enzyme der Klasse 1.10, die auf Bipbenole und verwandte Verbindungen wirken. Sie kata- 
lysieren die Oxidation voo Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fungieren NAD + , NADP + (1.10.1), Cytochrome 
(1.10.2), Sauerstoff(1.10.3) oder andere (1.10.99). Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauerstoff 5 
(O2) als Akzeptor besonders bevorzugt. 

[0104] Von den Enzymcn dicser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L- 
Ascorbate Oxidase (1.10.3.3), O-Aimnophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (BenzoldiokOxigen Oxidoreduktase) 
(1.10:3.2) bevorzugt, wobci die Laccascn (BenzoldiohOxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind. 
[0105] Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11., die auf ein Peroxid als Akzeptor wirken. to 
Diese einzige SubkJasse (1.11.1) enthalt. die Peroxidases Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom C Peroxi- 
dasen (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxidase (1.11.1.7) die Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxi- 
dase (1.11.1 .9), die Chlorid Peroxidase (1.11.1.10), die L-Ascorbat- Peroxidase (1.11.1.11), die Phosphotipid-Hydroper- 
oxid-Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), die Mangan Peroxidase (1.11.1.13) und die Diary Ipropan-Peroxidase (Ligni- 
nase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14). 15 

Beschreibung der verscbiedenen Anwendungen der erfindungsgemaBen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme 

I) Einsatz in der ZeUstofftHolzstoffbleiche, 

II) Einsatz: 20 

a) bei der Behandlung von v. a. HolzstofTabwassern der Papierindusirie und 

b) Abwasser anderer Industriezweige, 

EI) Einsatz bei der Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von enLsprechenden Bindem/Klebern und von 
Holzvcrbundstoffen, 

IV) Einsatz als enzymatisches Deinksystem, 25 

V) Einsatz als Oxidationssystem bei der organischen Synthese 

VI) Einsatz als Bleichmittel in Waschmitteln 

VII) Einsatz in der Bleiche/Entfarbung von Textilgeweben. 

VIII) Einsatz bei der Verfliissigung von Kohle 



I) Einsatz der erfindungsgemaBen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme in der Zellstoff/Holzstoffbleiche 



30 



[0106] Als hcute hauptsachlich zur Zcllstoffherstellung verwendete Verfahrcn sind das Sulfat- und das Sulfitverfahrcn 
zu nennen. Mit beiden Verfahren wird unter Kochung und unter Druck Zellsloff erzeugl. Das Sulfat- Verfahren arbeitet 
.unter Zusatz von NaOH und Na 2 vS, wahrend im Sulfit- Verfahren Ca(HS0 3 h + SO2 zur Anwcndung kommcn, bzw. heutc 35 
wegen ihrer besseren Loslichkeit die Natrium- oder Ammoniums alze des Hydrogensulfits. 

[0107] Alle Verfahren haben als Hauptziel die Entfernung des Lignins aus dem verwendeten Pflanzenmaterial, Holz 
oder Einjahrespfianzen. 

[010K] Das Lignin, das mit der Cellulose und der Hemicellulose den Hauptbestandteil des Prlanzenmaterials (Stengel 
oder Stamm) ausmacht, muss entfernt werden, da es sonst nicht mSglich ist, nicht vergilbende und mechanisch hochbe- 40 
lastbare Papiere herzustellen. 

[0109] Die Holzstofferzeugungsverfahren arbeiten mit Steinschleifem (Holzschliff) oder mit Refinern (TMP), die das 
Holz nach entsprechender Vorbebandlung (chemisch, thermisch oder chemisch-thermisch) durch Mahlen defibrillieren. 
[0110] Diese Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie werden v. a. fiir die Herstellung von Zeitungen, 
Illuslrierten etc. verwendet. 45 
[0111] Seit einigen Jahren werden die Moglichkeiten des Einsatzes von Enzymen fur den Ligninabbau erforscht. Der 
Wirkmechanismus derartiger lignolytischer Sysleme ist erst vor wenigen Jahren aufgeklart worden, als es gelang, durch 
gecignctc Anzuchtbedingungcn und Induktorzusatzc bei dem Wcififaulcpilz Phancrochaete chrysosporium zu ausrei- 
chenden Enzymmengen zu kommen. Hierbei wurden die bis dabin unbekannten Ligninperoxidasen und Manganperoxi- 
dascn cntdeckt. Da Pbanerochactc chrysosporium ein schr effektivcr Ligninabbaucr ist, vcrsuchte man dcsscn Enzyme 50 
zu isolieren und in gereinigter Form fur den Ligninabbau zu verwenden. Dies gelang jedoch nicht, da sich herausstellte, 
dass die Enzyme vor altem zu einer Repolymerisation des Lignins und nicht zu dessen Abbau flihren. 
[0112] Ahnliches gilt auch fur andere lignolytische Enzymspezies wie Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauer- 
stoff anstelle von Wasserstoftperoxid oxidativ abbauen. Es konnte festgestellt werden, dass es in alien Fallen zu ahnli- 
chen Prozessen kommt. Es werden namlich Radikale gebildet; die wieder selbst miteinander reagieren und somit zur Po- 55 
lymerisation fiihren. 

[0113] So gibt es heute nur Verfahren, die mit in-vivo Systemen arbeiten (Pilzsysteme). Hauptschwerpunkte von Opti- 
mierungsversuchen sind das sogenannte Biopulping und das Biobleachiog. 

[0114] Unter Biopulping verstcht man die Behandlung von Holzhackschnitzeln mit lebenden Pilzsystemen. 

[0115] Es gibt 2 Arten von Applikationsformen: 60 

1 , Vorbehandlung von Hackschnitzeln vor dem Refinern oder Mahlen zum Einsparen von Energie bei der Herstel- 
lung von Hoizstoffen (z. B. TMP oder Holzschliff). 

Ein Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Stoffes, ein Nachteil die 
schlechtere EndweiBe. 65 

2. Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Soft^'ood/Hardwood) vor der Zellstoffkochung (Kraftprozess, Sulfitpro- 
zess). 
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[0116] Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochcbemikalien, die Verbesserung der Kochkapazitat und "extended 
cooking". 

[0117] Als Vorteile werden auch eine verbesserte Kappareduzierung nach dem Kochen im Vergleich zu einem Kochen 
ohne Vorbehandlung erreicht. 

5 [0118] Nachteile dieser Verfahren sind eindeutig die langen Behandlungszeiten (mehrere Wocben) und v. a. die nicht 
geloste Kontaminierungsgefahr wahrend der Behandiung, wenn man auf die wohl unwirtschaftliche Sterilisation der 
Hackschnitzel verzichten will. 

[0119] Das Biobleaching arbeitet ebenfalls mil in-vivo Systemen. Der gekochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) wird 
vor der Bleiche mit dem Pilz bcimpft und fur Tage bis Wochen bchandelt. Nur nach dieser langen Behandlungszcit zcigt 
l o sich eine signifikante Kappazahlerniedrigung und WeiBesteigerung, was den ProzeB unwirtschaftlich flir eine Implemen- 
tierung in den gangigen Bleicbsequenzen macht. 

[0120] Eine weitere, meist mit immobilisierten Pilzsystemen, durchgefuhrte Applikation ist die Behandiung von Zell- 
stoffabrikationsabwassern, insbesondere Bleichereiabwassern zu deren Entfarbung und Reduzierung des AOX (Redu- 
zierung von chlorierten Verbindungen im Abwasser, die Chlor- oder Chlordioxid-Bleichstufen verursachen). 

15 [0121] Dariiber hinaus ist bekannt, Hemicellulasen u. a. Xylanasen, Mannanasen als "Bleicbbooster" einzusetzen. 
[0122] Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dem KochprozeB das Restlignin zum Teil uberdeckende re- 
precipitierte Xylan wirken und durch dessen Abbau die Zuganglichkeit des Lignins fur die in den nacbfolgenden Bleich- 
sequenzen angewendeten Bleichchemikalien (v. a. Chlordioxid) erhohen. Die im Labor nachgewiesenen Einsparungen 
von Bleichchemikalien wurden in groBem MaBstab nur bedingt bestatigt, so daB man diesen Enzymtyp allenfalls als 

20 Bleichadditiv einstufen kann. 

[0123] In der Anmeldung PCT/EP 87/00635 wird ein System zur Entfernung von Lignin aus hgnincellulosebaltigem 
Material unter gleichzeitiger Bleiche beschricben, welches mit lignolytischcn Enzymen aus WciBfaulcpilzen unter Zu- 
satz von Reduktions- und Oxidalionsmitteln und phenolischen Verbindungen als Mediatoren arbeitet. 
[01 24] Tn der DE 40 08 893 C2 werden zusatzlich zum Rcd/Ox-System "Mimic Substanzcn", die das aktive Zcntrum 

25 (prosthetische Gruppe) von lignolytischen Enzymen simulieren, zugesetzt. So konnte eine erhebliche Performancever- 
besserung erzielt. werden. 

[0125] In der Anmeldung PCT/EP 92/01086 wird als zusatzliche Verbesserung eine Redoxkaskade mit Hilfe von im 
Oxidationspotential "abgestimmten" phenolischen oder nichtphenolischen Aromaten eingesetzt. 
[0126] Bei alien drei Verfahren ist die Limitierung fur einen groBtechnischen Einsatz die Anwendbarkeit bei geringen 
30 Stoffdichten (bis maximal 4%) und bei den beiden letzten Anmeldungen zusatzlich die Gefahr des "Ausleachens" von 
Metallen beim Einsatz der Chelatverbindungen, die y. a. bei nachgeschalteten Peroxidbleichstufen zur Zerstorung des 
Peroxids fuhren konnen. 

[0127] Aus WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren bekannt, bei welchen die Aktivitat von 
Peroxidase mittels sogenannter Enhancer-Substanzen gelordert wird. 
35 [0128] Die Enhancer-Substanzen werden in WO 94/126 1 9 anhand ihrcr Halbwertslebcnsdaucr charakterisicrt. 

[0129] GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen durch die Forrnel A=N-N=B charakierisieri, wobei A und B 
jeweils definierte cyclische Reste sind. 

[0130] GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei aromatische 
Ringe enthalten, von denen zumindest einer mit jeweils definierten Resten substituiert. ist 

40 [0131] Alle drei Anmeldungen betreffen "dye transfer inhibition" und den Einsatz der jeweiligen Enhancer-Substanzen 
zusammen mit Peroxidasen als Detergent-Additiv oder Detergent- Zusammensetzung im Waschmittelbereich. 
[0132] Zwar wird in der Beschreibung der Anmeldung auf eine Verwendbarkeit zum Behandeln von Lignin verwiesen, 
aber eigene Versuche mit den in den Anmeldungen konkret offenbarten Substanzen zeigten, dass sie als Mediatoren zur 
Steigerung der Bleichwirkung der Peroxidasen beim Behandeln von ligninhaltigen Materialien keine Wirkung zeigten! 

45 [0133] WO 94/29510 und WO 96/18770 beschreiben ein Verfahren zur enzymatischen Delignifrzierung, bei dem En- 
zyme zusammen mit Mediatoren eingesetzt werden. Als Mediatoren werden allgemein Verbindungen mit der Struktur 
NO-, NOH- oder HRNOH oITenbart. Von den in WO 94/29510 und WO 96/18770 aufgefuhrten Mediatoren liefert 1-Hy- 
droxy-lH-bcnzotriazol (HBT) die besten Ergebnisse in der Delignifizicrung. BRT hat jedoch verschicdcnc Nachteile: 

50 - Es ist nur zu rcrlativ hohen Preiscn und nicht in hinreichenden Men gen verfugbar. 

- reagiert unter Delignifizierungsbedingungen zu lH-Benzotriazol und gefarbten anderen Produkten. 

- Diese Verbindung ist. relativ schlecht abbaubar und kann in groBeren Mengen eine Umweltbelastung darstellen. 

- Es fuhrt in gewissem Umfang zu einer Schadigung von Enzymen. 

- Seine Delignifizierungsgeschwindigkeit ist nicht ailzu hoch. 

55 

[0134] Weitere Mediatoren des beschriebenen NO-, NOH- und HRN-OH-iyps zeigen die meisten dieser Nachteile 
nicht, haben aber immer hoch den Nachteil des relativ hohen Chemikalieneinsatzes, wobei die eingesetzten Chemikalien 
v. a. auch durch ihre physiologische Reaktivitat nicht ganz unbedenklich sein konnen (meist NO-Radikalbildung). Es ist 
dahcr wunschenswert, Systeme zum Verandem, Abbau oder Bleichcn von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder ahnli- 
60 chen StofTen zur Verfugung zu stellen, die die genannten Nachteile nicht oder in geringerem Mafie aufweisen. 

[0135] Dies kann durch Anwcndung der crfindungsgemaBcn Oxidations- und Bleichsystemc erreicht werden, die diese 
Nachteile nicht haben, d. h. es wurde vollig tiberraschenderweise gefunden, dass beim Einsatz der erfindungsmaBigen 
enzymatischen Oxidationssysteme bei spezieller Kombi nation der Komponenten eine im Vergleich zu den oben geschil- 
derten enzymatischen Systemen uberlegene Efflzienz erreicht werden kann. 

65 
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Ha) Der Einsatz der erfindungsgemafien enzymatischen Ogidations- und Bleichsysteme zur enzymatischen Behandlung 
von Spezialabwassern (Papierindustrieabwasser z. B. aus HolzscblifT-Anlagen oder Refineranlagen), bzw. lib) Einsatz 
zur enzymatischen Behandlung von Abwassem anderer Industriezweige 

[0136] Oxidasen und Peroxidasen weisen im Gegensatz zu den meisten Enzymen eine geringe Subs tratspezifi tat auf, 5 
d. h. sie konnen ein breites Spektrum von Substanzen, im Normalfall phenolischer Nalur, umsetzen. Ohne Medialoren 
ncigen die Oxidasen, abcr auch viele Peroxidasen dazu, phenolischc Substanzen radikalisch zu polymcrisieren, eine Ei- 
genschaft, die z. B. der zu den Oxidasen gehorenden Laccase auch in der Nalur zugeschrieben wird. Diese Fahigkeit, ge- 
cignete Stoffc wie z. B. Lignine zu polymcrisieren, d. h. die entsprcchenden Molckiile durch "Kopplungsrcaktioncn" zu 
vergrofiern kann, z. B. zur Behandlung ligninhaltiger Abwasser der Papierindustrie wie TMP-Abwasser (Abwasser aus 10 
der Hersteliung von thermomechanical pulp mittels Refinern) sowie Schleifereiabwasser aus Holzschliffanlagen genutzt 
werden. 

[0137] Die in diesen Abwassem enthaltenen wasserloslicben Lignin verbindungen (Polyphenol propankorper) sind 
hauptsachlich verantwonlich fur den hohen CSB (Chemischen Sauerstoffbedarf = bohe Belastung mit organischem Ma- 
terial) und konnen mit herkdmmlicher Technologie nicht entfernt werden. In der Klaranlage und den nachfolgenden Ge- 15 
wassern sind sie nicht oder nur sehr langsam abbaubar. Diese Verbindungen konnen sogar bei zu hohen Konzentrationen 
hemmend auf die Bakterien einer Klaranlage wirken und zu Storungen fiihren. Die Enzymwirkung ist bei dieser Anwen- 
dung sofort durch eine rasche Eintrubung des behandelten Abwassers zu erkennen, verursacht durch die vergroBerten 
und damit unloslich werdenden Ligninmolekuie. So durch enzymatische Katalyse im Molekulargewicht vergroBert, las- 
sen sich die Zielmolekule (polymerisiertes Lignin) durch entsprechende Behandlungen (Rokkulation, Fallung z. B. mit 20 
Aluminiumsulfat/NaLriumaluminat, eventuell unter Zugabe von Polyelektrolyten/kationisch oder anionisch oder Sedi- 
mentation) entfernen. Das Abwasser weist danach einen dcutlich reduzierten CSB auf. Es verursacht somit bei der Ein- 
leilung eine geringere Umwellbelaslungen, bzw. erhoht die Sicherheit, unter den gestatteten CSB-Belastungsgrenzen zu 
b lei ben, was v. a. bei cincr "Fahrwcise" am Limit, was nicht selten der Fall ist, wichtig ist. 

[0138] Bei dieser Behandlung mit z. B. nur Laccase stellt allerdings der Aufwand fur die Entfernung der Reaktionspro- 25 
dukte der enzymatischen Behandlung durch Flokkulierung, Sedimentation oder Fallung oder Kombi nation en mehrerer 
Methoden den bei weitem Uberwiegenden Anteil der Kosten fur den Gesamtprozess dar 

[0139] Es wurde nun vollig uberraschenderweise gefunden, dass beim Einsatz der erfindungsmaBigen enzymatischen 
Oxidations- und Bleichsysteme bei spezieller Kombination der Komponenten eine im Vergleich zu den oben geschilder- 
ten enzymatischen Sytemen iiberlegene Eflfizienz erreicht werden kann, d. h. die erfindungsmaBigen Verfahren stellen 30 
gegenuber den oben genannten Systemen mit Oxidoreduktasen (wie z. B. Laccasen) als Oxidationskatalysatoren wesent- 
lich verbesserte Systeme dar, deren Vorteile v, a. in ilirer hdheren Oxidationskraft, in der Verwendung von sehr leicht ab- 
baubaren Systembcstandteilen licgt, die zwar den CSB kurzfristig erhbhen, allerdings in den nachfolgenden Klaranlage- 
schritten leichi zu entfernen sind. 

[0140] Zu diesen Systemen werden weitcre speziellc Verbindungen (Polymerisationskatalysatoren) gegeben, die als 35 
Kondensationskerne dienen und die oxidative Ligninpolymerisation wesentlich verstarken konnen, so dass ein Haupteiel 
dieser enzymatischen Abwasserbehandlung, der moglichst geringe Einsatz von kostenintensivem Falimittel, erreicht 
werden kann. 

[0141] Auch alle anderen Abwasser von Industriezweigen, in denen phenolische oder generell oxidierbare Suhstanzen 
enthalten sind (z. B. Lignin, Farbstoffe etc.), konnen prinzipiell mit z. B. den oben genannnten Oxidoreduktasen behan- 40 
delt werden. Es kommen also z. B. Abwasser von Keltereien, Olivenmiihlen, von Farbereien im Bereich der Textilindu- 
strie, Abwasser aus Zellstoffwerken etc. fur eine solche Behandlung in Frage. Allerdings sollten moglichst die belasteten 
Teilstrome vor Vermischung mit anderen Abwassern behandelt werden, urn optimale Effizienz zu erzielen. 
[0142] Auch hier wurde uberraschenderweise gefunden, dass der Einsatz der erfindungsmaBigen enzymatischen Oxi- 
dationssy steme sich sehr gut zur Behandlung der oben genannten Abwasser eigne t und z. T. Perfonnancevorteile gegen- 45 
uber Oxidoreduktasesystemen besitzt. 

[0143] Auch hier ist der Zusatz der oben genannten speziellen Verbindungen: 
Polymerisationskatalysatoren vorgesehen. 

[ 01 44] Solche Stoffe konnen Phenole, Phenolderivate oder andere phenolische Polycyclen mit einer Reihe von oxidier- 
baren HydroxyJgruppen sein. 50 
[0145] Solche Polymerisationskatalysatoren z. B. sind vorzugsweise: 

Alizarin, 5-Amino-2-hydroxybenzoesaure, 3-Aminophenol, Brenzkatechin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyI)-propan, Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-l-naphthol, Coniferylalkohol, 2,4-Diaminophenoldihydrochlorid, 3,5- 
Dichlor-4-hydroxyanilin, 1 ,4-Dihydroxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl, 4,4-Dihydroxybiphenyl, 2,3-Dihydrox- 
ynaphthalin, 2,6-Diisopropylphenol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin, 2,5-Di-tert.-butyi-hydrochinon, 2,6-Di- 55 
tert.-butyl-4-methylphenol, 4-Hydroxybiphenyl, 2 -Hydroxydiphenyl- median, 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzothiazol, 5-In- 
danol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-raethylphenol, 5-Isopropyl-2-methylphenol, 4-Isopropylphenol, Laurylgallat, 
2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-Propylphenol, 4-Propylphenol, Purpurin, Pyrogallol, 4-(l, 1,3,3- 
Tctra-metylbutyl)-phenyl, 1 ,2,4-Trihydroxybenzol, 2,4,6-Trimcthylphcnol, 2,3,5-Trimethylphenol, 2,3,6-Trimethylphe- 
nol, 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-Hydroxyethoxy)- benzaldehyd, 1-Naphthol, Nordi- 60 
hydroguaiarctsaure, Octylgallat, Stlibinin, 3,4,6-Tribydroxybenzoesaurc-octylcstcr, 2,4,6-Tri-tert,-butylphcnol, 2,4-Di- 
teru-butylphenol, 2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, 1-Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-chlorobenzophenon, 
4-Aininodiphenyl-amin, 7-Amino-4-hydroxy-2-naphthaJensuifonsaure, 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol, 
Benzanthron, Trioctyltrimellitat, trans-Chalcon, Bis-(4-amino-phenyl)-amin-sulfat, 2,2 , -Ethylidenbis-(4,6-di-tert.-bu- 
tylphenol), 2,2-Bis-(2,6-dibrom-4-(2-hydroxy-ethoxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-but.yl-4-hydroxypheny])-methan, 65 
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bismarck Brown Y, 1-Bromonaphthalen, 4-Butylanilin, 2-tert.-butyl-5- 
m ethyl phenol, 1-Chloroanthrachinon, 2-Cbloroanthrachinon, Triallyl-l,3,5-benzoltricarbo5cylat, l,l- r (Hs-(hydroxyme- 
thyl)-propan-trimethacrylat, Pentaerythrityl-triacrylat, 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan, trans,cis-Cycloododeca-l ,5,9-trien, 
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Pentaerythritol-tetrabenzoat, 4,4'-Mefoylenbis-(2,6~di-teit-burylphenol), 4 > 4'-Isopropyliden-bis(2,6-dichlorophenol), 
4,4'-Isopropyliden-bis(2,6-dibromphenol), 4,4'-Isopropyliden-bis(2-(2,6-dibrom-phenoxy)etbaaol, 2,2'BtyKdenbis-4,6- 
di-tert.-butylphenol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Syringaldazin, 
4,4 , -Dimethoxy-tiiphenylmethan, Di-sec.Butylphenol. 
5 [0146] Weiterhin besonders bevorzugt sind Stoffe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: 

Ellagsaure, Gallussaure, Gallein, Gallangin, Myo- Inositol, Morin, NiLranilsaure, Phenolpbthalein, Purpurin, Purpurogal- 
lin, Quinizarin, Chrysazin, Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaurc, Carmin, Rhodizonsaure, Croconsaure, Melliticsaurc, 
Hemaloxilin, 9-Phenyl-2,3 ,7-lrihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tetrahydroxy-p-benzochinon, 
2,2 , 4,4 , -Tctrahydroxybenzopbcnon f Pyrogallol Red, 1-Nitrophloroglucinol, l,4-Dihydroxyanthrachinon ? 5,8-Dihy- 
10 droxy-l,4-naphthochinon, Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5,7-Dihydroxyflavanon, 3\4'-Dihydroxy-flavanon, Glyoxal- 
hydrat, 1 ,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-isocyanursaure, China! izarin, 2,4,5-Trihydroxybenzamin. 

ITI) Einsatz der erfindungsgematten enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme bei der Herstellung von Ligninlosun- 
gen oder Gelen, von entsprechenden Bindern/Klebern und von Holzverbundsioffen 

15 

[0147] Die vorliegende Erfindung hat sicb zum Ziel gesetzt, em Verfahren zur enzymatischen Polymerisation und/oder 
Modifizierung von Lignin oder ligninenthaltenden Materialien zur Verfugung zu stellen, z. B. zum Einsatz zur Herstel- 
lung von Holzzusammensetzungen oder HolzverbundstofFen wie z. B. "fiber board" aus zerfasertem Holz oder "particle 
board" aus Holzspanen oder Holzstiicken (— ► Spanplatteo, Sperrholz, Holzverbundstoff-Balken). 
20 [0148] Aus der Literatur und Patentschriften wie z.B. WO 94/01488, WO 93/23477, WO 93/25622 und 
DE 30 37 992 C2 ist bekannl, dass Laccasen, Ligninperoxidasen oder Peroxidasen zu diesem Zweck eingesetzt wurden. 
Allcrdings ist der Hauptnachtcil die v. a. im Falle von Laccasen und Ligninperoxidasen vorhandene schwierige Herstel- 
lung dieser Enzyme und die geringen Ausbeuten auch bei genlechnisch veranderten Systemen. 

[0149] Es wurdc nun vollig iibcrraschend gefunden, dass auch hier die crfindungsmaBigcn enzymatischen Oxidations- 
25 systeme eine iiberlegene Performance zu den im Stand der Technik beschriebenen enzymatischen Systemen zur Polyme- 
risation und/oder Modifizierung von Lignin und/oder ligninenthaltenden Materialien zeigen. 

[0150] Dabei werden die erfindungsmafiigen enzymatischen Oxidationssysteme mit Lignin (z. B. Lignosulfonaten 
und/oder uneingedampfter oder eingedampfter Sulfitablauge und/oder Sulfatlignin — * "Kraftlignin", z. B. Indulin) und/ 
oder ligninenthaltendem Material zusammengebracht. 

30 [0151] Das Lignin und/oder das ligninenthaltende Material kann entweder bei hoheren pH-Werten vorinkubiert wer- 
den, d. h. bei pH-Werten iiber pH 8, bevorzugt bei pH-Werten zwischen 9.5 bis 10.5 bei 20 bis 100°C (vorzugsweise bei 
60 bis 100°C) und daraufhin der pH-Wert unter pH 7 verschoben werden, je nach optimalem Wirk-pH-Bereich der en- 
zymatischen Oxidationssysteme oder bei alkauschem Wirkoptimum der enzymatischen Oxidationssysteme kann die Zu- 
sainmengabe des Systems und Lignin und/oder ligninenthaltendem Material sofort ohne \forbehandlung erfolgen. Die 

35 Vorbehandlung oder die Bchandlung bei alkalischem pH hat den Zweck die wesentlich lcichtercn Loslichkeit des Li- 
gnins bei diesen hoheren pH-Werten auszuniitzen, was fur den erfindungsgemaBen Einsatz von groBem Vorteil ist, da 
dann ohne organische T^dsungsmittel gearbeitet werden kann. 

[0152] Die beschriebene Zusammengabe von enzymatischen Oxidationssystemen und Lignin und/oder ligninenthalte- 
nern Material dient also hauptsachlich dem Zweck, durch Oxidation eine Aktivierung der Substrate (Polyphenylpropane) 

40 herbeizufuhren, d. h. durch radikalische Polymerisierung (Modifizierung) das Lignin und/oder das ligninenthaltende 
Material in ein aktiviertes und aktives Bindemittel zu uberfuhren, welches dann, zusammengebracht mit zu verbinden- 
den (zu verklebenden) Holzfasern und/oder Holzteilen, unter Einwirkung von Druck und erbohter Temperatur zu festen 
Holzverbundteilen wie die oben genannten Holzwerkstoffe, z. B. "fiber boards" oder "particle boards" ausharten kann. 
[0153] Der Haupt vorteil liegt in der Verringerung oder Einsparung von normalerweise z. B . bei der Spanplattenherstel- 

45 lung zur "Verleirnung" verwendeten HarnstofT-Formaldehyd-harzen, die neben loxikologischer Bedenken auch nur be- 
dingt feuchtigkeitsbestandig sind oder Phenolformaldehydharzen, die ein ungunstiges Quellverhalten und lange Press- 
zeiten (auch wiederum neben der toxikologischen Frage) zeigen. 

[0154] Durch Zusatz von bestimmten chemischen Polymerisationskatalysatorcn wie z. B. Polydiphenylmethyldiiso- 
cyanat (PMDI) und anderen, auch bei der Polymerisation von Lignin in ligninhaltigen Abwassern Verwendung findende 
50 Polymerisationskatalysatorcn, kann die polymerisicrendc und/oder modifizicrende "Wlrkung der enzymatischen Oxidati- 
onssysteme weiter verstarkt werden. Solche Stoffe konnen Phenole, Phenolderivate oder andere phenolische Polycyclen 
mit einer Reihe von oxidierbaren Hydroxylgruppen sein, die bereits oben aufgefuhrt wurden (Abwasserbehandlung). 

IV) Einsatz der erfindungsmafiigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme als enzymatisches Deinking-System 

55 

[0155] Unter Deinken, wie es heute noch durchweg als Flotationsdeinken konventionell betrieben wird, versteht man 
im Prinzip ein zweistufiges Verfahren. 

[0156] Ziel ist die Entfernung von Druckerschwarze und anderen Farbpartikeln aus Altpapier, wobei als Altpapier mei- 
stens die sogenannte "Haushaltssammelwarc", die hauptsachlich aus Zcitungcn und Illustrierten besteht. zum Einsatz 
60 kojiunt. 

[0157] Die erste Behandlungsstufc dient v. a. zur mcchanisch/chemischcn Entfcmung der an den Papierfascrn haftcn- 
den Farbpartikel. Dies geschiehi durch "Zuriickfuhren" des Papiers in einen einheitlichen Faserbrei, d. h. durch Auf- 
schlagen (Zerkleinern) des AJtpapiers in sogenannten Pulpern, r Irommeln o. a. unter gleichzeitiger Zugabe von abldse- 
verstarkenden und vergilbungs-verhindemden und damit auch bleichenden Chemikalien wie Natronlauge, Fettsaure, 
65 Wasserglas und Wasserstoftperoxid (H2O2). 

[0158] Dabei dient die Fettsaure als sogenannter Sammler der Farbpartikel, in der zweiten Behandlungsstufe, der Flo- 
tation, auch als Schaumerzeuger. 

[0159] Die Flotation wird nach dem Aufschlagen des Altpapiers und einer bestimmten Einwirkzeit der genannten Che- 
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mikalien durch Einblasen von Luft in spezielle Flotationsbehaltnisse vorgenommen. Dabei lagern sich die Farbpartikel 
an die Schaumblasen an und werden mil diesen ausgetragen, d. h. die Farbe wird von den Papierfasern getrennt. 
[0160] Heule bevorzugt man eine "Fahrweise" in neutralereni pH-Milieu, was den Einsatz von bestirnmten Detergen- 
tien anstelle der Fettsaure notig macht 

[0161] Aus der Literatur (WO 91/14820, WO 92 20857) ist der Einsatz eines Oxidoreduktase-, bzw. Laccase-Systems 5 
bekannt, das sicb v. a. durch den Zusatz von speziellen Substanzen auszeichnet, die zura einen hauplsachlich das pH- 
Wirkoptimum der Laccase von Tramctes versicolor, welches normalcrweise im pH-Bcreicb von ca. pH 4-5 liegt, in den 
schwach alkalischen Bereich (pH 8 bis 8.7) verschieben, was fur den Einsatz als Deinksystem wegen der unter pH 7 auf- 
tretendcn CaSQrProblcmatik dringend vorgegebcn ist, und zum andercn die Laccascwirkung nicht in eine polymcrisie- 
rende oder rein depolymerisierende Wirkungsweise "hin optiinieren", sondern nur eine gewisse Quellung der Fasern ver- 10 
ursachen. 

[0162] Diese ist aber (wie auch eine der Hauptwirkungen der Natronlauge in den rein chemischen Deinksystemen) als 
Ablosemechanismus fur die Farbpartikel ein Hauptperformancemerkmal. Als einziger weiterer Zusatz zu diesern enzy- 
matischen System mit Oxidoreduktaseo sind Detergentien zur Schaumerzeugung notig. 

(0163] Nahezu alle in Frage kommenden Detergentien haben auch farbablosende Wirkung. 15 
[01 64] Daneben be wirkt in konventionellen Deinksystemen der Einsatz von Natronlauge und Peroxid WeiBesteigerun- 
gen durch die Bleichwirkung dieser Cbemikalien. Diese Bleichwirkung ist mit dem genannten Enzymsystem nach Stand 
der Technik systembedingt nicht erreichbar. 

[0165] Es wurde nun vollig uberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsniaBigen enzymatischen Oxidationssy- 
sleme durch eine geeignete Auswahl der Bedingungen die Effizienz der aoderen enzymatischen Deinksysteme v. a. mit 20 
Oxidoreduktasen und bei ligninhaltigem DeinkstofT iiberlreiTen und v. a. den Vorteil der Bleichwirkung der rein chemi- 
schen Systcme zumindest z. T. kompensicrt wird. 

[0166] Dabei kann auch die oben erwabnte Zugabe der speziellen Polymerisationskatalysatoren, d. h. Substanzen, mei- 
stcns phenolischer Natur und insbcsondcre mit mchrercn Hydroxylgruppcn. die auch bei der enzymatischen Abwasscr- 
behandlung und generellen Polymerisationsreaktionen wie bei der Erzeugung von Binder/Kleber aus Lignin oder lignin- 25 
enthaltenden StorTen v. a. zur Herstellung von ITolzverbundstoffen aJs polymerisationssteigernde Zusatzstoffe Verwen- 
dung finden konnen, eine weitere Verbesserung der Druckfarbablbsung bewirken. 

V) Einsatz der erfindungsmaBigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme als Oxidationssystem in der organi- 

schen Synthese 30 

[0167] In den letzten Jahren wurden verstarkt Enzyme auch fiir chemische Umsetzungen in der organischen Synthese 
vcrwendct. 

[0168] In: Preperative Biotransformations, (Whole Cell and Isolated Enzymes in Organic Synthesis, 

S. M. Roberts; K. Wiggins; G. Casy, J. Wiley & Sons Ltd. 1992/93; 35 

Organic Synthesis With Oxidative Enzymes, H. L. Holland; VCH, 1992; 

Biotransformation in Organic Chemistry, K. Faber, Springer Verlag, 1 992 

sind einige Beispiele zusammengestellt, die eine Auswahl von oxidativen Reaktionen zeigen, die mit enzymatischen Sy- 
stemen durchgefuhrt werden konnen: 



1) Hydroxylierungsreaktionen 



40 



a) Synthese von Atkoholen 

b) Hydroxy lierung von Steroiden 

c) Hydroxylierung von Terpenen 45 

d) Hydroxylierung von Benzolen 

e) Hydroxylierung von Alkanen 

f) Hydroxylierung von aromatischcn Verbindungen 

g) Hydroxylierung von Doppelbindungen 

h) Hydroxylierung von unaktiviertcn Methylgruppcn 50 

i) Dihydroxylierung von aromatischen Verbindungen 

2) Oxidation von ungesattigten Aliphaten 

a) Herstellung von Epoxiden 55 

b) Herstellung von Verbindungen iiber Epoxierung 

c) Herstellung von Arenoxiden 

d) Herstellung von Phenoleo 

e) Herstellung von cis Dihydrodiolen 

60 

3) Bacycr-Villigcr Oxidationen 
a) Baeyer-Villiger (Conversion von Steroiden 

4) Oxidation von Heterocyclen 65 

a) Transformation von organischen Sultiden 

b) Oxidation von Schwefelverbindungen 
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c) Oxidation von Stickstoffverbindungen (Bildung von N-Oxiden etc.) 

d) Oxidation von anderen Heteoafomen 

5) KohlenstofT-Kohlenstoff Dehydrogenierungen 

5 

a) Dehydrogenierung von Steroiden 

6) Andere Oxidationsreaktionen 

10 a) Oxidation von Alkoholen und Aldehyden 

b) Oxidation von aromatiscben Methyl gruppen zu Aldehyden 

c) Oxidative Kupplung von PhenoLen 

d) Oxidativer Abbau von Alkylket.ten (p-Oxidation etc.) 

e) Bildung von Peroxiden oder Perverbindungen 
1 5 f) Initiieaing von Radikalkettenreaktionen 

[0169] Auch bier wurde vollig uberraschenderweise gefunden, dass man mit Hilfe der erfindungsmaBigen enzymati- 
schen Oxidationssysteme eine Vielzahl von Oxidationsreaktionen aus der oben gezeigten beispielhaften Aufzahlung aus- 
fuhren kann. 

20 

VI) Einsatz der erfindungsmaBigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme als Bleichmittel in Waschmitteln 

[0170] Insbesondere im Niedertemperaturbereich sind die herkonimlichen Bleichsysteme in HaushalLswaschmitteln 
unbcfricdigend. Unterhalb von 60°C Waschtempcratur muss das StandardblcichmittcL H20 2 /Natriumpcrborat/Natrium- 

25 percarbonat durch Zusatz von chemischen Bleichaktivatoren wie TAED und SNOBS aktiviert werden. Femer wird nach 
besser biologisch abbaubaren, biokompatiblen und niedrig dosierbaren Bleicbsystemen fur die Niedrigtemperatur wa- 
sche gesucht. Wahrend fiir EiweiB-, Starke- und Fettlosung sowie fiir die Faserbehandlung im Waschvorgang bereits En- 
zyme im technischen Einsatz sind, stent, fur die Waschmittelbleiche bisher kein enzymatisches Prinzip zur Verftigung. 
[0171] In der WO 1/05839 wird der Einsatz verschiedener oxidativ wirkender Enzyme (Oxidasen und Peroxidasen) 

30 zur Verhindemng des "Dye Transfers" beschrieben. Peroxidasen sind bekanntermaBen in der Lage, verschiedene Pig- 
mente (3 -Hydroxy flavon and Betain durch Meerrettichperoxidase, Carotin durch Peroxidase) zu "entfarben". 
[0172] Die genannte Patentanmeldung beschreibt die Entfarbung (auch "bleaching" genannt) von aus der Wasche ab- 
gelostcn, in der Roue vorliegcnden Textilfarbstoffcn. (Umwandlung eines gefarbten Substrates in cinen ungefarbten, 
oxidierten Stoff). Dabei soli das Enzym gegeniiber z, B. Hypochlorite das auch den Farbstoff auf oder in dem Gewebe an- 

35 greift, den Vortcil haben, nur gelost vorliegendcn Farbstoff zu entfarben, wobei Wasscrstoffperoxid oder cine entspre- 
chende Vorstufe oder in situ generiertes Wasserstoffperoxid an der Katalyse der Entfarbung beteiiigt sind. Die Enzymre- 
aktion kann teilweise durch Zugabe von zusatzlichem oxidierbarenEnzymsubstrat, z. B . Metallionen wie Mn""", Haloge- 
nidionen wie CT oder Br oder organischen Phenolen, wie p- Hydroxy zimtsaure und 3,4-Dichlorphenol gesteigert wer- 
den. Ilierbei wird die Bildung von kurzlebigen Radikalen oder von anderen oxidierten Zustanden des zugesetzten Sub- 

40 strats postuliert, die fiir die Bleiche oder eine andere Modification der gefarbten Substanz verantwortlich sind. 

j 0173] In der US 4 077 6768 wird die Verwendung von "iron porphin", "baemin chlorid" oder "iron phthalocynanine" 
oder Derivaten zusammen mit Wasserstoffperoxid zur Verhinderung des "Dye Transfers" beschrieben. Diese Stoffe wer- 
den aber bei einem UberschuB an Peroxid schnell zerstort, weshalb die WasserstofTperoxid-Bildung kontrolliert ablaufen 
muss. 

45 [ 0174] Aus WO/1 26119, WO 94/1 2620 und WO 94/1 2621 sind Verfahren bekannt, bei welchen die Akti vital der Per- 
oxidase mittels sogenannter Enhancer-Substanzen gefordert wird. Solche Enhancer-Substanzen werden in WO 94/12620 
anhand ihrer Halbwertslebensdauer charakterisiert. 

[0175] GemaB WO 94/12621 sind Enhancer-Substanzen durch die Formel A=N-N=B gckcnnzcichnct, wobei A und B 
jeweils definierte cyclische Reste sind. 
50 [0176] GemaB WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei aromatischc 
Ringe enthalten, von denen zumindestens einer mit jeweils definierten Resten substituiert ist. 

[ 0177J Alle drei Anmeldungen betretten "dye transfer inhibition" und den Einsatz der jeweiligen Enhancer-Substanzen 
zusammen mit Peroxidasen als Detergenz-Additiv oder Detergenz-Zusammensetzung im Waschmittelbereich. Die Kom- 
bination dieser Enhancer-Substanzen ist auf Peroxidasen beschrankt. 
55 [0178] Auch aus der WO 92/18687 ist der Einsatz von Geraischen enthaltend Peroxidasen bekannt. Die WO 94/29425, 
DE 44 45 088.5 und WO 97/48786 beinhalten schlieBlich Melirkomponentenbleichsysteme zur Verwendung mit wasch- 
aktiven Substanzen bestehend aus Oxdationskatalysatoren und Oxidationsmitteln sowie aliphatischen, cycloaliphati- 
schen, heterocyclischen oder aromatischeo NO-, NOH- oder H-NR-OH-halugen Verbindungen. 

[0179] Nachteilig bei alien bisher bekanntcn "enzymatisch verstarkten" Waschmittel-Blcich-Systemen ist, dass die 
60 Reinigungs- und Bleichwirkung imtner noch nicht zufriedenstellend ist bzw. die Mediatorsubstanzen in zu groBer Menge 
zugegeben werden miissen und somit umweltmaBig und okonomisch Problcme auftretcn konncn. 
[0180] Es wurde nun vollig iiberraschend gefunden, dass die erfindungsmaBigen enzymatischen Oxidationssysteme 
die Performance der oben genannten Oxidoreduktase-Mediator-Systeme iibertretfen und die erwahnten Nachteile des 
Standes der Technik nicht aufweisen. 

65 
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VII) Einsatz der erfindungsniaBigen enzymatischen Oxidations- und Bleichsysteme bei der Bleiche und/oder Entfarbung 

von Textilgeweben 

[0181] Enzyme werden heute in steigenden Mengen und fur verschiedeoe Applikationen in der Tex tilindus trie einge- 
setzt. 5 
[0182] Zuin Beispiel spiell der Einsatz von Amylasen beim "Desizing Prozefi" eine groBe Rolle, wodurch der Einsatz 
von starkc n Sauren, Laugen oder Oxidationsmitteln verhindert werden kann. 

[0183] Ebenso werden Cellulasen fQr das sogenannte Bio-polishing wie aueh beim sogenannten Bio-stoning einge- 
setzt, cinem Verfahren, das meistens zusammen mit dem konventionellen Prozcss des Stone- washings mit Bimssteincn 
beim Behandeln von Denim- Jeansstoffen zur Entfernung des Indigofarbstoffes Anwendung lindet. to 
[0184] WO 94/29510, WO/96/1 8770, DE 196 1 2 194 AT und DE 44 45 088 A 1 beschreiben Verfahren zur enzymati- 
schen Delignifizierung, bei dem Enzyme zusammen mit Mediatoren eingesetzt werden. Als Mediatoren werden allge- 
mein Verbindungen mit der Struktur NO-, NOH-, oder HRNOH offenbart. 

[0185] Allerdings sind diese Systeme auf den Einsatz in der Zellstoffbleiche beschrankt. Da die Mechanismen, die ei- 
ner ligninentfemenden Zellstoffbleiche, und um einen solchen Vorgang handelt es sich hier, zu Grunde liegen, vollig ver- 15 
schieden zu einer Entfarbung, Entfernung und/oder "Zerstorung" von Denimfarbstoffen im Jeansbereich wie v. a. Indi- 
gofarbstoffe etc. sind, ist es vollig uberraschend, dass eine Reihe von Stoffen des genannten NO-, NOH-, HNROH-typs 
auch fiir diesen Anwendungszweck geeignet ist. In WO 97/06244 sind Systeme fiir die Bleiche von Zellstoff, der "dye 
transfer inhibition" und der Bleiche von Flecken bei der Waschmittelanwendung, die mit Eazymen (Peroxidasen, Lacca- 
sen) und enzymverstarkenden (hetero)-aromatischen Verbindungen wie Nitrosoverbindungen etc. arbeiten, beschrieben. 20 
[0186] Allerdings ist hier ebenso wie in den Palenten WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 nur der oben 
beschriebene Einsatz vorgesehen. 

[0187] Auch die Mechanismen der Entfarbung von Flecken bei der WaschmiUelbleiche bzw. "dye transfer inhibition" 
sind vollig andcre als die, die bei der Entfarbung, Entfernung und/oder "Zerstorung" von Indigo-Farbstoffen, z. B. bei der 
Denimbehandlung zu Grunde liegen. 25 
[0188J Deshalb ist. es auch hier vollig uberraschend, dass eine Reihe von Stoffen des genannten NO-, NOH-, HNROH- 
typs auch fiir diesen Anwendungszweck geeignet ist. 

10189] Aus den genannten WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren bekannt, bei welchen die 
Aktivitat der Peroxidase mittels sogenannter Enhancer-Substanzen gefordert werden. Solche Enhancer-Substanzen wer- 
den in WO 94/12620 anhand ihrer Halbwertslebensdauer charakterisiert. GemaB WO 94/12621 sind Enhancer-Substan- 30 
zen durch die Formel A=N-N=B gekennzeichnet, wobei A und B jeweils definierte cyclische Reste sind. GemaB 
WO 94/12621 sind Enhancer-Substanzen organische Chemikalien, die mindestens zwei aromatische Ringe enthalten, 
von denen zumindestens einer mi t jeweils definierten Resten substituiert ist. 

[0190] Alle drei Amneidungen betreffen (wie bereits erwahnl) "dye transfer inhibition" und den Einsatz der jeweibgen 
Enhancer-Substanzen zusammen mit Peroxidasen als Detergcnz-Additiv oder Dctcrgcnz-Zusammensetzung im Wasch- 35 
mittelbereich bzw. auch Zellstoffbleichbereich. Die Kombinalion dieser Enhancer-Substanzen ist auf Peroxidasen be- 
schrankt. 

[0191] Weiterhin werden neuerdings Oxidoreduktasen, hauptsachlich Laccasen, aber auch Peroxidasen zur Behand- 
lung von hauptsachlich Jeans Denim eingesetzt. 

[0192] Aus der Patentanmeldung WO 96/1 2846 ist bekannt, daB Laccase bzw. auch Peroxidase + bestimmte Enhancer- 40 
substanzen, v. a. Phenothiazin- bzw. Phenoxazin-Abkommlinge, fiir zwei Applikationsformen bei der Behandlung von 
celluloseenthaltenden Geweben wie Baumwolle, Viskose, Rayon, (Kunstseide) Ramie, Leinen, Tencelm, Seide oder Mi- 
schungen dieser Gewebe oder Mischungen dieser Gewebe mit Synthesefasern wie z. B. Mischungen von Baumwolle 
und Spandex (Stretch-Denim), hauptsachlich aber Denimstoffen (hauptsachlich Jeansware) eingesetzt werden: 
Zum einen soil das System (Oxidoreduktasen + Enhancersubsianzen) zur Bleiche von Denim anstatt der ubliehen Hypo- 45 
chloritbleiche, ublich nach Stone- washing- Vorbehandlung, eingesetzt werden, wobei diese enzymatische Behandlung 
nur zu einem teilweisen Ersatz von Hypochlorit fiihrt, da das gewiinschte Bleichergebnis nicht erreichl werden kann. 
Zum andcren kann das System zusammen mit Ccllulase beim Stone- washing anstclle der ubliehen mechanischen Be- 
handlung durch Bimssteine eingesetzt werden, was die Performance von "Nur-Cellulase-Behandlung" verbessem soli. 
[0193] Die Hauptnachteilc des in WO/96/12846 beschricbenen Systems sind untcr andcrem folgcndc: 50 

1) Es muss Laccase in erhebiichen Mengen eingesetzt werden (ca. 10 IU/g Denim), um das gewiinschte Ergebnis 
zu erzielen. 

2) Die optimale Behandlungsdauerist z. T. 2-3 Stunden. 

3) Der bevorzugte Mediator (hier Phenothiazin- 10-propionsaure) niuB in ca. 2 bis ca. 14 mg pro g Denim ei- 55 
gesetzt werden, was erhebliche Kosten verursacht. 

4) Es muss in Puffersystemen (ca. 0.1 Mol/L) gearbeitet werden, da ansonsten keine Performance erreicht 
werden kann, was das System ebenso erheblich verteuert. Dies ist z. B. bei den erfindungsgemaBen Systemen 
nicht notig. 

5) Durch die Farbung der Enhancerkojnponenle (langlebiges Radikal) wird eine " Verbraunung" des Gewebes 60 
hervorgcrufen. 

10194] Der generelle Hauptvorteil eines l^accase- und/oder Oxidoreduktasesystems enzymwirkungsverstarkenden 
Verbindungen (Enhancern, Mediatoren etc.) beim Einsatz in der oben beschriebenen Behandlung von Textilien (z. B. 
JeansstofTe), bei einem optimaleren System als beim Stand der Technik vorhanden, liegt darin, dass man Fashion looks 65 
erzielen kann, die eine Ubliche Hypochlorit-Bleiche nicht ermoglicht. 

1 0195] Die normalerweise bei Jeans-Denim benutzten Farbstoffe sind VA r f Farbstofte, wie Indigo oder Indigoab- 
kommlinge, wie z. B. Thioindigo, aber auch sogenannte Sulfur dyes. Durch den Einsatz solcher spezieller enzymatischer 
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Systeme ist es moglich (durch die hohe Spezifitat solcher Systeme) bei Mischfarbensystemen wie z. B. Indigo- und Sul- 
fur dye, nur den Indigof arbstoff' zu entfarben, wahrend der Sulfur dye nicht oxidiert wird. Dies fuhrt in Abhangigkeit von 
der benutzten enzymwirkungsverstarkenden Verbindung zu nahezu jeder gewiinschten Farbung des Gewebes (z. B. 
Grautdne etc.), die oftmals erwiinscht ist. 
5 [0196] Als zusatzlicher Vorteil ist zu sehen, dass die enzymatische Behandlung wesentlich schonender ablauft als die 
Bleiche niit Hypochlorite was zu geringeren Faserschadigungen fuhrt. 

[0197] Beim Stone- wash-Prozess ist v. a. der okologische Effekt von Bedeutung (auch neben der geringeren Fascr- 
schadigung durch die Enzyme), wenn man z. B. bedenkt, dass pro kg Jeans-Denim ca. 1 kg Steinschlamm durch diesen 
rein mcchanischen ProzeB entstcht. Wie im Stand der Technik dargclegt, besteht in der Textilindustrie, hauptsachlich bei 
lb gefarbten Geweben (wie. z. B. Jeans-Denim) ein groBer Bedarf an altemativen Bleichverfahren (zur konventionellen 
IlypochJoritbleiche) und/oder Behandlungsverfahren als Alternative zum Stone-washing zur Erzielung des sogenannten 
"bleached looks", nicht zuletzt wegen der auch hier bestehenden Umweltproblematik. 

[0198] Die vorliegende Krfindung hat sich nun zum Ziei gesetzt, die Nachteile der konventionellen Prozesse: Stone- 
washing/Bleiche nach Stone- washing oder generelle Bleiche von gefarbten und/oder ungefarbten Texdlgeweben: 
15 V. a. Umweltproblematik und Faserschadigungen und auch die Nachteile der bekannten Oxidoreduktase/Enhancer-Sy- 
steme (z. B. NO-Radikalbildungen etc.) und auch die der Lipase verstarkten Oxidationssysteme zu minimieren bzw. zu 
beheben. 

[0199] Es wurde nun vollig uberraschend gefunden, daB die erfindungsmaBigen enzymatischen Oxidationssysteme die 
Performance der oben genannten Oxidoreduktase-Mediator-Systeme iibertreffen und die erwahnten Nachteile des Stan- 
20 des der Technik nicht aufweisen. 

Genauerc Beschrcibung der erfindungsmaBigen enzymatischen Oxidations und/oder Bleichsysteme in Bezug auf die ver- 

schiedenen Anwendungen 

25 I) Einsatz in der Zellstoffbleiche 

[0200] Die Wirksamkeit der erfindungsmaBigen Oxidations- und Bleichsysteme beim Verandern, Abbau oder Bleichen 
von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder ahnlichen Stoffen ist hautig nocbmals gesteigert, wenn neben den genannten 
Bestandteilen noch Mg 2 * Ionen vorhanden sind. Die Mg 2 * Ionen kOnnen beispielsweise als Salz, wie z. B. MgS0 4 , ein- 
30 gesetzt werden. Die Konzentration liegt im Bereich von 0,1-2 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise bei 
0,2-0,6 mg/g. 

[0201] In manchen Fallen lasst sich eine weitere Steigerung dadurch erreichen, dass die Systeme neben den Mg 2+ Io- 
nen auch Komplexbildner wie z. B, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diemylcntriaminpentaessigsaurc (DTPA), 
Hydroxyethylendiamintriessigsaure (HEDTA), Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure (DTMPA), Nitrilotries- 
35 sigsaurc (NTA), Polyphosphorsaure (PPA) etc. enthalten. Die Konzentration liegt im Bereich von 0,2-5 mg/g ligninhal- 
tigem Material, vorzugsweise bei 1-3 rug. 

[0202] t Jberraschenderwei.se zeigte sich ferner, dass eine saure Wasche (pll 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 5) oder Q-S tufe 
(pH-Wert 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 5) vor bzw. nach der Behandlung mit den erfindungsmaBigen Oxidations- und 
Bleichverfahren bei manchen Zcll stoffen zu einer erheb lichen Kappazahlemiedrigung im Vergleich zur Behandlung 
40 ohne diese spezielle Vor- bzw. Nachbehandlung ftihrt. In der Q-S tufe werden als Chelatbildner die zu diesem Zwecke lib- 
lichen Substanzen (wie z. B. EDTA, D1PA) eingesetzt. Sie werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1%/to bis 
1%/to, besonders bevorzugt 0,1%/to bis 0,5%/to eingesetzt. 

[0203] Gleichzeitig konnen Reduktionsmittel zugegeben werden, die zusammen mit den vorhandenen Oxidationsmit- 
teln zur Einstellung eines bestimmten Redoxpotentials dienen. 
45 [0204] Als Reduktionsmittel konnen Natrium-Bisulfit, Natrium-Dithionit, Ascorbinsaure, Thioverbindungen, Mercap- 
toverbindungen oder Glutathion etc. eingesetzt werden. 

[0205] AuRerdem konnen den Systemen Radikalbildner oder Radikalfanger (Abfangen von beispielsweise OH" oder 
OOH ' Radikalcn) zugesetzt werden. Diese konnen das Zusammenspiel innerhalb der Red/Ox- und Radikalmediatoren 
verbessern. 

50 [0206] Der Reaktionslosung konnen auch weitere MctaJlsalze zugegeben werden. 

[0207] Diese sind im Zusammenwirken mit Chelatbildnern als Radikalbildner oder Red/Ox-Zentren wichtig. Die Salze 
bilden in der Reaktionslosung Kationen. Solche Ionen sind u. a. Fe 2+ , l v e 3+ , Mn 2+ , Mn 3+ , Mn 4 *, Cu 1+ , Cu 2+ , Ca 2 " 1 ", Ti 3+ , 
Cer^Al 34 -. 

1 0208 J Die in der Losung vorhandenen Chelate konnen daruber hinaus als Mimicsubstanzen fur bestimmte Oxidore- 
55 duktasen wie die Laccasen (Kupferkomplexe) oder fur die Lignin- oder Manganperoxidasen (Harnkomplexe) dienen. 
Unter Mimicsubstanzen sind solche Stoffe zu verstehen, die die prosthetischen Gruppen von (hier) Oxidoreduktasen si- 
mulieren und z. B. Oxidationsreaktionen katalysieren konnen. 

[0209] SchlieBlich ist es auch moglich, unter Einsatz von Detergentien zu arbeiten. Als solche kommen nichtionische, 
anionische, kationischc und amphotere Tenside in Betracht. Die Detergentien konnen die Penetration der Enzyme und 
60 der anderen Komponenten in die Faser verbessern. 

[0210] Ebcnso kann es fur die Reaktion forderlich scin, Polysaccharide und/oder Protcine zuzusetzen. Hier sind insbe- 
sondere als Polysaccharide Glucane, Marinane, Dextrane, Lavane, Pektine, Alginate oder Pflanzengurnmis und als Pro- 
tein e G elan tine und Albumin zu nennen. 

[0211] Diese Stoffe dienen hauptsachlich als Schutzkolloide fur die Enzyme. 
65 [0212] Weitere Proteine, die zugesetzt werden konnen, sind Proteasen wie Pepsin, Bromelin, Papain usw. Diese kon- 
nen u. a. dazu dienen, durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins (hydroxyprolinreiches Protein) einen besse- 
ren Zugang zum Lignin zu erreichen. 

[0213] Als weitere Schutzkolloide kommen Aminosauren, Einfachzucker, Oligomerzucker, PEG-Typen der verschie- 



20 



DE 101 26 988 A 1 



densten Molekulargewichte, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsiloxane in Frage. 
[0214J Weiterhin konnen dem erhndungsma'Bigen Oxidations- und Bleichsystemen Stoffe zugesetzt werden, die die 
Hydrophobizitat des Reaklionsmilieus verstarken und somit quellend auf das Lignin in den Fasern wirken und somit des- 
sen Angreifbarkeit erhohen. 

[0215] Solche Stoffe sind z. B. Glycole wie: Propylenglycoi, Ethylenglycol, Glycolether wie: Ethylenglycoldimetby- 5 
lether etc. aber auch Losungsruittel wie z. B. Alkohole wie: Methanol, Ethanol, Butanol, Amyl-alkohol, Cyclohexanol, 
Benzylalkohol, Chlorhydin, Phenole wic: Phenol, Methyl- und Methoxyphcnole, Aldehyde wie: Formaldchyd, Chloral, 
Mercaptane wie: Buthylmercaptan, Benzylmercaptan, Thioglycolsaure, Organische Sauren wie: Ameisensaure, Essig- 
saurc, Chloressigsaurc, Amine wic Arnmoniak, Hydrazin, Hydrotopc Ldsungsrnittcl wie: z. B. konz. Losungen von Na- 
tiumbenzoat, Sonstige wie: Benzole, Pyridine, Dioxan, Acetessigsaureethvlester, andere basische Losungsmittel wie to 
Oir/t-I 2 0, bzw. Oir/Alkohole u. a. 

[0216] Die erfindungsgemaBen Verfahren konnen nicht nur bei der Delignifizierung (Bleiche) von Sulfat-, Sulfit-, Or- 
ganosolv-, o. a. Zeilstoffen und von HolzstofFen eingesetzt werden, sondern auch bei der Hersteliung von Zeilstoffen all- 
gemein, sei es aus Holz- oder Einjahrespflanzen, wenn eine Defibrillierung durch die tibiichen Kochverfahren (verbun- 
den eventuell nut mecbanischen Verfahren oder Druck), d. h. eine sehr schonende Kochung bis zu Kappazahlen, die im 15 
Bereich von ca. 50-120 Kappa liegen konnen, gewahrleistet ist. 

[0217] Bei der Bleiche von Zeilstoffen wie auch bei der Herstellung von Zeilstoffen kann die Behandlung mit den er- 
findungsmaBigen Oxidations und Bleichsystemen einmalig erfolgen oder mehrfach wiederholt werden, entweder vor 
und/oder nach Wasche und Extraktion des behandelten Stoffes mit NaOH etc. oder ohne diese Zwischenscliritte aber 
auch vor und/oder nach Vor- und/oder Nachbehandlungsschritten wie Saurer Wasche, Q-Stufen, alkalisches leaching, 20 
Bleichstufen: wie Peroxidbieichen, Oa-verstarkte Peroxidstufen, Druckperoxidstufen, 02-Delignifizierung, Cl 2 -Bleiche, 
C10 2 -Bleichc, Q2/CIO2- Bleiche, Pcrsaurebleichstufen, Persaureverstarkte 02-Bleichc/Peroxidbleiche, Ozonbleiche, Di- 
oxiranbleiche, reduktive Bleichstufen, andere Behandlungen wie: Quellstufen, Sulfonierungen, NO/NC^-Behandlungen, 
Nitrosylschwefclsaurebehandlung, Enzymbchandlungen wie z.B. Behandlungen mit. Hydrolascn wie c:eJluiascn und/ 
oder Hemicellulasen (z. B. Xylanase, Mannanase etc.) und/oder Amylasen und/oder Pektinasen und/oder Proteinasen 25 
und/oder Lipasen und/oder Amidasen und/oder Oxidoreduktasen wie z. B. Laccasen und/oder Peroxidasen etc. bzw. 
mehreren kombinierten Behandlungen erfolgen. 

[0218J Dies fiihrt zu noch wesentlich weiter reduzierbaren Kappawerten und zu erheblichen WeiBesteigerungen. 
Ebenso kann vor der Behandlung mit den erflndungsmaBigen Oxidations- und Bleichsystemen eine 02-Stufe eingesetzt 
werden oder auch wie bereits erwahnt eine saure Wasche oder Q-Stufe (Chelatstufe) ausgefuhrt werden. 30 
[0219] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert: 



Beispiel I 

Peroxynitritbildung 35 

Enzymatische Bleiche von Softwood 02-delignifiziert CSulfatzeUstorT) 

[0220] 5 g atro Zel Is toff (Softwood 0 2 delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu foJgenden losungen 
gegeben: ^ " 40 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 3 kg/to Nitrit, 6 kg/to Glukose und 2.4 kg/to H 2 0 2 (30%ige Ware) unter RUh- 
ren versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsaure und/oder Natronlauge so eingestellt, dass nach Zugabe des Zellstoffs 
und des Enzyms pH 4.5 resultiert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 g/to Stoff GOD (crude/Asperg. niger) versetzt. 45 

[0221] Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefullt, 
[0222] Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit cincm Tcigkneter gemixt. 

[0223] Danach wird der Stoff in ein auf 50°C vorgeheiztes Reaktionsgefafl gegeben und unter Normaldruck fur \-4 
Stundcn inkubiert. 50 
[0224] Danach wird der Stoff tiber einem Nylonsieb (30 Mm) gewaschen und 1 .5 Stunden bei 70°C, 2% Stoffdichte und 
8% NaOH pro g Zellstoff exrrahiert. 

[0225] Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
[0226J Es konnte eine Delignifizierung von 33% erreicht werden. 

55 

Beispiel 2 

Ferrocen/GOD/Glukose-Behandlung 

Enzymadsche Bleiche von Softwood 02-delignifiziert (Sulfatzellstoff) 60 

[0227] 5 g atro Zellstoff (Softwood 0 2 delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen 
gegeben: 

A) 20 ml leitungswasser werden mit 125 g/to Ferrocen und 5 kg/to Glukose unter Riihren versetzt, der pH-Wert 65 
mit Schwefelsaure und/oder Natronlauge so eingestellt, dass nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 4.2 re- 
sulti ert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 g/to GOD (crude/Asperg, niger) versetzt. 
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1 0228 j Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefiillt. 
[0229] Nach Zugabe des Zellstoffes \vird fur 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 

[0230] Danach wird der Stoff in ein auf 55 W C vorgeheiztes Reakuonsgefa/3 gegeben und unter Normaldruck fur 1-4 
5 Stunden inkubiert. 

[0231] Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 urn) gewaschen und 1 SLunde bei 60°C, 2% Stoffdichte und 
8% NaOH pro gZcUstoff extrahiert. 

[0232] Nach erneuter Wasche des Stories wird die Kappazahl bestimmt. 
[0233] Die Delignifizicrung bctrug 34%. 

10 

BeispieL 3 



Eerrocen + IJ2O2 



us Enzymatische Bleiche von Softwood C^-delignitiziert (Sulfatzellstoff) 

[0234] 5 g atro Zellstoff (Softwood O2 delignifiziert), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen 
gegeben: 

20 A) 25 ml Leitungswasser werden mit 125 g/to Ferrocen und 5 kg/to H2O2 (30%ige Ware) unter Rubren versetzt, 

der pH-Wert mit Schwefelsaure und/oder Natronlauge so eingestelll, dass nach Zugabe des Zellstoffs pH 4.2 resul- 
tiert. 

[0235] Es wird auf 33 m) aufgefuift. 
25 [0236] Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 

[0237] Danach wird der StofF in ein auf 55°C vorgeheiztes ReaktionsgefaR gegeben und unter Normaldruck fiir 1-4 
Stunden inkubiert. 

[0238J Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 um) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2% Stoffdichte und 
8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert. 
30 [0239] Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
[0240] Die Delignifizierung betrug 28%. 

Beispiel 4 

35 Delignifizicrung mitOrganosulfonsaurcn/GOD/Glukosc/Accton 

Enzymatische Bleiche von Softwood (^delignifiziert (Sulfatzell stoff) 

|0241] 5 g atro Zellstoff (Softwood Ch-delignifiziert), StofTdichte 30% (ca. 17 g teucht) werden zu folgenden Losun- 
40 gen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 2 kg/to Diazald, 5 kg/to Glukose'und 5 kg/to Aceton unter Rtihren versetzt, 
der pH-Wert mit Schwefelsaure und/oder Natronlauge so eingestellt, dass nach Zugabe des Zellstoffs und des En- 
zyms pH 7 resultiert. 

45 B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 g/to GOD (crude/As perg. niger) versetzt. 

[0242] Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefiillt. 
[0243] Nach Zugabe des Zellstoffes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 

[0244] Danach wird der Stoff in ein auf 45°C vorgeheiztes ReaktionsgefaB gegeben und unter Normaldruck fur 1-4 
50 Stunden inkubiert. 

[0245] Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 um) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2% Stoffdichte und 
8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert. 

[0246] Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
[0247] Die Delignifizierung betrug 32%. 

55 

Beispiel 5 

Behandlung mit aktiviertem Sulfit/HOS-systern/HRP 

60 Enzymausche Bleiche von Softwood 02-delignifiziert (Sulfatzellstoff) 

[0248] 5 g airo Zellstoff (Softwood 02-delignifiziert) ; Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losun- 
gen gegeben: 

65 A) 20 ml Leitungswasser werden mit 5 kg/to Sulfit, 1.2 kg/to Fettsaure Na-oleat, 5 kg/to Aceton und 1.2 kg/to 

H 2 0 2 (30%ige Ware) unter Rtihren versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsaure und/oder Natronlauge so eingestellt, 
dass nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 5 resultiert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden ink 20 g /to Lipase (crude/Asperg. niger) und 5 g/to HRP versetzt. 



22 



DE 101 26 988 A 1 



[0249] Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefullt. 
[0250] Nach Zugabe des Zellstoffes wird flir 2 min mit eiDem Teigkneter gemixt. 

[0251] Danach wird der Stoff in em auf 45 W C vorgeheiztes ReaktionsgefaB gegeben und unter Normaldruck fur 1-4 
Stunden inkubiert. 

[0252] Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 um) gewaschen und 1 Slunde bei 60°C, 2% StofTdichte und 
8 % NaOH pro g Zellstoff extrabiert. 

[0253] Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
[0254] Die Delignifizicrung betrug 30%. 

Zusatz von weiteren Faktoren zu den erfindungsmaBigen Oxidations- und Bleichsystemen 

[0255] Fur alle genannten Applikationen konnen den erfindungsgemalten Oxidations und Bleichsystemen die aus den 
Anmeldungen DE 198 21 263.1 und DE 198 20 947.9 bzw. PCT/DE 98/01313 bekannten Komponenten der enzymati- 
scheo Oxidationssysteme mit enzymwirkungsverstarkenden Verbindungen zugesetzt werden, enthaltend: 15 

a) miodestens einen Oxidationskatalysator, insbesondere bevorzugt Enzyme wie Oxidoreduktasen der Klassen 
1.1.1. bis 1.97 gemafi Intemationaler Enzym-Nomenklatur: Commitee of the International Union of Biochemistry 
and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24-154), besonders bevorzugt: 
Cellobiose: oxigen-l-oxidoreductase (Cellobiose oxidase) 1.1.3.25, Cellobiose: quinone-l-oxidoreductase 1.1.5.1, 20 
Bilirubinoxidase 1.3.3.5, Cytochromoxidase 1.9.3, Oxigenasen, Lipoxigenasen 1.13, 1.14, Superoxiddismutase 
1.15.11, Ferrioxidase, z. B. Ceruloplasmin 1.16.3.1, und insbesondere bevorzugt Enzyme der Klassc 1.10, die auf 
Biphenole und verwandte Verbindungen wirken. Sie katalysieren die Oxidation von Btphenolen und Aseorbaten, 

Als Akzeptorcn fungiercn NAD + , NADP+ (1.1 0.1), Cytochrome (1 .10.2), Saucrstoff (1.10.3) odcr andcre (1 .10.99). 
Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauerstoff (O2) als Akzeptor besonders bevorzugt. 25 
Von den Tinzyrnen dieser Klasse sind insbesondere die linzyme Catechol Oxidase (tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascor- 
bate Oxidase (1.10.3.3).O-Arninophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) 
(1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (BenzoldiohOxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt 
sind. Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11. die auf ein Peroxid als Akzeptor wirken. 
Diese einzige Subklasse (1.11.1) enthalt die Peroxidases Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytocbrom-C 30 
Peroxidasen (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxidase (1.11.1.7) die Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutat- 
hione-Peroxidase (1.11.1.9), die Chlorid Peroxidase (1.11.1.10), die L-Ascorbat-Peroxidase (1.11.1.11), die Phos- 
pholipid-Hydropcroxid-Glutathione-Pcroxidasc (1.11.1.12), die Mangan Peroxidase (1.11.1.13), die Diaryipropan- 
Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14). 

b) mindestens ein gccignetes Oxidationsmittel, 35 

c) mindestens einen Mediator ausgewUhlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylarninderivale, Hydroxam- 
sauren, Hydroxamsaurederivate, der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen Verbin- 
dungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Qxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktion enthalten und/oder minde- 
stens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder l,2,4-Triazolidin-3,5-dione (Urazole) 
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z. B . Hydantoine 40 
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Oxokoblenstoffe. 

[0256] Diese erfindungsgemaBen enzymatiscben Oxidationssysteme enthalten mindestens ein Oxidationsmittel. Als 
Oxidationsmittel konnen beispielsweise Luft, Sauerstoff, Ozon, Peroxid- Verbindungen wie H2O2, organische Peroxide, 
Persauren wie die Peressigsaure, Perameisensaure, Perschwefelsaure, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzoesaure, 45 
Perchlorsaure, Perverbindungen wie Perborate, Percarbonate, Persulfate oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie 
OH-Radikal, OOH-Radikal, OH + -Radikal, Superoxid (0" 2 ), Dioxygenyl-Kation (0 2 + ), Singulettsauerstoff, Ozonid 
(O3"), Dioxirane, Dioxitane odcr Fremy Radikale eingesetzt werden. 

[0257] Im folgenden ist an Hand eines Beispiels fur die enzymatische Zellstoffbleiche die fur manche Zellstoffsorten 
moglichc PerformancevcrbeSvSerung durch die Kombination der erfindungsmaBigen Oxidations- und Blcichsysteme und 50 
den oben beschriebenen enzymatischen Oxidationssystemen mit enzymwirkungsverstarkenden Verbindungen darge- 
stellt: 
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Beispiel 6 

55 

Nitrit/HOS-system/Laccase 

Enzymatische Bleiche von Softwood (Sulfatzellstoff) 

[0258] 5 g atro Zellstoff (Softwood O2 delignifiziert), StofTdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen 60 
gegeben: 

A) 20 ml I^eitungswasser werden mit 5 kg/to Nitrit, 1 .2 kg/to H2O2 (30%ige Ware), 1 .2 kg/to Na-oleat und 1 kg/to 
Violursaure unter Ruhren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/l H 2 S0 4 -Lsg. so eingestellt, dass nach Zugabe des Zell- 
stoffs und des Hnzyms pH 4.5 resultiert. 65 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 g/to Lipase (crude/ Asperg. niger), 5 g/to Laccase (crude/ Trametes) versetzt. 

[0259] Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefullt. 
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[0260] Nach Zugabe des ZellstofYes wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 

[0261 J Danach wird der Stoff in ein auf 50°C vorgeheiztes ReaktionsgefaB gegeben und unter Normaldruck fiir 1-4 
Stunden inkubiert. 

[0262] Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30 ^ni) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 2% Stoffdichte und 
8% NaOH pro g ZellstorT extrabiert. 

[0263] Nach erneuter Wasche des Stories wird die Kappazahi bestimmt. 
[0264] DicDeHgnifizierungbetrug43%. 

Appendix I 

[0265] Appendix I zeigt die Verbindungen von erfindungsgemaB als Zusatz zu den erfindungsgemaBen Oxidations- 
und Bleichsystemen einsetzbaren Mediatoren/(NO, NOH- und HNR-OH- Verbindungen) und andere Verbindungen, die 
zusammen mit Oxidoreduktasen angewendet werden, wie z. B.: 

[02661 Hydroxylamine. (Offenkettig oder cyclisch, aliphatisch oder aromatisch, heterocyclisch) wie Verbindungen, 
d. h. Derivate des 1-Hydroxybenzotriazols und des tautomeren Benzotriazol- 1 -oxides, sowie deren Ester und Salze be- 
vorzugt folgende Verbindung: 
1 -Hydoxybenzotriazol, 

[0267] Weiterhin bevorzugt Verbindungen (cyclische N-Hydroxy verbindungen) wie: 
N-Hydxoxy-phthalimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-phtlialimid-Derivate, 
N-Hydroxymaleimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-Derivate, 
N-Hydroxy-Naphthalsaureimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-Naphthalsaureimid-Derivate, 
N-Hydroxysuccinimide und ggf. substituierte N-Hydroxysuccinimid-Derivatc f 
wiez. B.: 

N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-benzol-l,2,4-tricarbonsaurcimid, 
N,N'-Dihydroxy-pyromellitsaurediimid, 

N^'-Dihydroxy-benzophenon-S^'^^'-tetracarbonsaurediimid, 
N-Hydroxymaleimid, Pyridin-2,3-dicarbonsaure-N-bya^oxyimid, 
N- 1 -Hydroxysuccinimid, N- 1 - 1 lydroxy weinsaureimid, 
N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureimid, 
exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, 
N-Hydroxy-cis-cyclohexan-l,2-dicarboximid, 
N-Hydroxy-cis-4-cyclohexen-l ,2-dicarbonsaureimid, 
N-Hydroxynapmalsaureimid-Natrium-Salz und 
N-Hydroxyglutarimid. 

[0268] Weiterhin bevorzugt sind Oximc wie: 

1 -Methyl violursaure, 1,3 Dimethyl violursaure, Thio violursaure, Alloxan-4,5-dioxim. 
A llox an-5-oxim Hydrat (Violursaure) und/oder dessen Ester oder Salze. 

[0269] Ebenso bevorzugt sind Verbindungen aus der Klasse der N-Aryl-N-Hydroxy-Amide und Verbindungen wie Ni- 
troxyl-Radikale/Nitroxide. 

[02701 Besonders bevorzugt sind Hydrazide, cyclische Hydrazide, Urazole und Phthalhydrazide, Imide, cyclische 
Imide, Derivate des Hydantoins und Oxokohlenstoffe wie: 
Quadratsaure, Krokonsaure und Rhodizonsaure. 

Patentanspruche 

1. Oxidations und/oder Bleichsysteme bestehend aus einer: 

A) enzymatisch Peroxid oder Superoxid oder andere reaktive Sauerstoffspezies (ROS) generierenden Kompo- 
nente, das diese (ROS) langsam und kontinuicrlich zur Vcrfugung stcllt und 

B) einer speziellen Precurser-Komponente, die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare 
oder in Bezug auf (A) reaktive Verbindung darstclJt, wobci die speziellc Precurser-Komponente in (B) aus ent- 
weder: 

1) speziellen Verbindungen besteht, die enzymatisch oder in situ NO, NO + oder NO" freisetzen konnen, 
welche mit (A) reaktive Stickstoffspezies (RNS) bilden wie z. B. Peroxynitrite oder die entsprechende 
protonierte Saureform oder: 

2) aus Dicyclopentadienyl Ubergangsmetail-Komplexen besteht, die das durch (A) zur Verfugung ge- 
stellte Peroxid aktivieren konnen oder: 

3) aus speziellen Qrganosulfonsauren oder aktiviertem Sulfit besteht, welche in Verbindung mit (A) und 
Ketonen z. B. Dioxirane generieren konnen 

2. Sauerstoffspezies gencrierende enzymatische Komponentc (A) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Enzyme Oxidasen mit 0 2 als Akzeptor der Klasse 1.1.3 wie: Malale Oxidase 1.1.3.3, Glukose Oxidase (GOD) 
1.1.3.4, Hcxosc oxidase 1.1,3.5, Cholesterol Oxidase 1.1.3.6, Aryl-alkohol Oxidase 1.1.3.7, L-Gluconoiacton oxi- 
dase 1.1.3.8, Galactose Oxidase 1.1.3.9, Pyranose Oxidase 1,1.4.10, I^Sorbose oxidase 1.1.3.11, Alkohol oxidase 
1.1.3.12, Choline Oxidase 1.1.3.17, Sekundare Alkohol Oxidase 1.1.3.18, Glycerin-3-phosphat Oxidase 1.1.3.21, 
Xanthin Oxidase 1.1.3.22, Thiamin Oxidase 1.1.3.23, L-Galactonol acton Oxidase 1.1.3.24, Cellobiose Oxidase 
1.1.3.25, Mydroxyphytanat Oxidase 1.1.3.27, N-Acetylhexosamin Oxidase 1.1.3.29, Polyvinyl-alkohol Oxidase 
1.1.3.30 und Methanol Oxidase 1.1.3.31 sind, 

3. Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. 
dass das Enzymsystem zur Generierung von Peroxid GOD/Glukose ist. 
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4. Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicbnet, dass 
als generierendes System zur Verfugungstellung von Superoxid das Hydrolase (v. a. Lipase) mediierte Oxidations 
System (HOS-System) ist. 

5. Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das generierende System zur Verfugungstellung von Superoxide das HOS-system, aus Fettsauren (gesattigt, un- 5 
gesattigt, mehrfach ungesattigl) oder Fetten oder anderen Estern, aus Peroxid und Ketonen besteht. 

6. Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1, 4 und 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass das generierende System zur Verfugungstellung von Superoxid, das HOS-system, als Additiv zur Bildung 
von Superoxid Phcnole und/oder Hydrochinonc enthalt und kcine Ketone. 

7. Sauerstoffspezies generierende enzymatische Komponente (A) nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, 10 
dass das generierende System zur Verfugungstellung von Superoxid, das HOS-system, Enzyme aus der Klasse 3 
(Hydrolasen) 3.1, 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 und 3.1.7 enthalt wie: 

Carboxylester-Hydrolasen (3.1.1), Thiol esterhydrolasen (3.1.2), Phosphor-Monester-Hydrolasen (Phosphatasen) 
(3.1.3), Phosphors aure Diester Hydrolasen (3,1.4), Diphosphorsaure-Monoester-Hydrolasen (3.1.7) und v. a. 
3.1.1.3, Lipasen (Triacylglycerin Lipasen, Triglycerinacylhydrolasen), 3.5.1.4 Amidasen, 3.5 Acylasen und 3.4 15 
Proteasen. 

8. Precurser- Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf (A) 
reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus speziellen Verbindungen be- 
steht wie: 

organische Nitrate/Nitrite, NONOate, C-nitoso VerbinduDgen, Oxime, Sidnonimine and verwandte Verbindungen, 20 
Oxadiazoles, Sulfohydroxamsauren, Hydroxylamines, anorganische NO donors wie Na-azide, Na-Nitrite, Nitrosyl 
hydrogensulfate, etc., die enzymatisch oder in situ NO, NO + oder NO" freisctzen konnen, welchc mit Komponente 
(A) reaktive StickstofTspezies (RNS) bilden wie z. B. Peroxynitrii oder die entsprechende protonierte Saurefonii. 

9. Precurser-Komponentc (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf (A) 
reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie aus Cyclopentadienyl-Ubergangs- 25 
metal i-Komplexen besteht, die das durch Komponente (A) zur Verfugung gestellte Peroxid akrivieren konnen. 

10. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass das fur die Aktivierung 
durch die Cyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Komplexen durch Komponente (A) zur Verfugung gestellte Peroxid 
durch GOD/Glukose bereitgestellt wird. 30 

11. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Cyclopentadie- 
nyl-Ubcrgangsmetall-Komplcxc Ferrocen oder Fcrrocenderivate enthalt. 

12. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 9, 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Cyclopcnta- 35 
dienyl-Ubergangsmetall-Komplexe Ferrocen oder Ferrocenderivate und zusatzlich Laccasemediatoren des NO-, 

des NOH-, oder des NRNOH-Typs enthalt. 

13. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Cyclopentadie- 
nyl-Ubergangsmetall-Komplexe Ferrocen oder Ferrocenderivate und zusatzlich Sulfit-, Sulfat-, oder Persulfatanio- 40 
nen enthalt. 

14. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reakuve Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus speziellen Organosulfon- 
sauren oder aktiviertem Sulfit besteht, welche in Verbindung mit (A) und Ketonen z. B. Dioxirane generieren kon- 
nen 45 

15. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 und 14, dadurch gekennzeichnet, dass die speziellen Organosul- 
fonsauren Verbindungen sind wie: 

Phthalsulfathiazol, Cyclohaxansulfaminsaure-Na-salz, 2-Indanyl-p-toluenesulfonat, Sulfathiazol Na-Salz, 6-Et- 
hoxy-2-ben7.othiazolsulfonamid, 2-Nitrobcnzcnesulfonamid, 4-Toluencsulfonyl-(4-nifroanilide), Sulfisomidinc, p- 50 
Toluenesulfonyl Hydrazid, Sulfaguanidin, Saccharin, Acesulfame K, Sulfamidsaure, N-p-Toluenesulfonylimidazol, 
N-(2-Nitrophenylthio)saccharin, Diazald, Sulfamethazin, Sulhsoxazol, Sulfacetamid, Sulfamerhoxazol, (-)-N- 
(Phenylsulfonyl)-glutaminsaure, N'-Acetylsulfanilamid-Na-Salz, Benzolsulfonsaureamid, 4-(Phenylsulfonyl)-2- 
azetidinon, Sulfadiazin, Sulfamethazin, 1,1-Sulfonyldiimidazol, Sulfaphenazol, 4-Acetamidobenzenesuifonsaure, 
N-Cyclohexyl-P-Toluenesufonamid, Ethyl O-Mesitylsulfonyxlacetohydroxamat, l-(2-Mesitylenesuifonyl)-3-Ni- 55 
tro-l,2,4-Triazol, l-(P-Tosyl)-3,4,4-Trimetliylimidazolidin, 8-(Tosyl-amino) quinoline, l-(Phenylsulfonyl)lH-Ben- 
zolriazol, Hydroxybenzenesulfonamid, Ammoniumsulfamat, Nl-Acetylsulfonamid-Na-Salz, 2,4,6-Trimetbylben- 
zenesulfonyl Hydrazid, l-(2-Mesitylenesulfonyl)-lH-l,2,4-triazol, 1-Tosylimidazol, Schwefeltrioxid Pyridin Kom- 
plcx, Methansulfonsaurcanhydrid, Taurin, 1,4-Butansulton. 

16. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 60 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das aktivicrte Sulfit, welches in 
Verbindung mit (A) und Ketonen z. B. Dioxirane generieren kann, durch die Reaktion mit Peroxidase oder Laccase 
aktiviert wird. 

17. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
(A) reaktive Verbindung darstellt nach Anspruch 1 und 16, dadurch gekennzeichnet, dass das durch Peroxidase oder 65 
Laccase aktivierte Sulfit in Verbindung mit durch (A) zur VerfUgung gestelltem Superoxid, Peroxomonosulfatanio- 
nen bilden kann, die mit Ketonen Dioxirane generieren konnen. 

18. Precurser-Komponente (B), die entweder enzymatisch gebildet wird oder eine oxidierbare oder in Bezug auf 
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(A) reaktive Verbindung darstellt hach Anspruch 1,16 und 17, dadurch gekennzeichnet, dass das durch (A) zur Ver- 
fiigung gestellte Superoxid, welches mit aktiviertem Sulfit Peroxomonosulfat anionen bilden kann, durch das HOS- 
System + Phenolen gebildet wird, 

19. Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als zusatzliche Systeme enzy- 
matische Oxidationssysteme mit enzymwirkungsverstarkenden Verbindungen zugesetzt werden konnen, enthal- 
tend: 

a) mindestens einen geeignctcn Oxidationskatalysator 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 

c) mindestens einen Mediator ausgcwahlt aus der Gruppe dcr Hydroxylaminc, Hydroxylaminderivate, Hydro- 
xamsauren, Hydroxamsaurederivate, der aliphauschen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromati- 
schen Verbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktion enthaJten 
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder 1,2,4-Triazolidin- 
3,5-dione (Urazole) und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z. B. Tlydantoine 
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der OxokohlenstofFe. 

20. Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 und 19, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationskataly- 
satoren Enzyme wie Oxidoreduktasen der Klassen 1 . 1 . 1 . bis 1 .97 eingesetzt werden, bevorzugt: , 
Cellobiose: oxigen-l-oxidoreductase (Cellobiose oxidase) (1.1.3.25), Cellobiose: quinone-l-oxidoreductase 
(1.1.5.1), Bilirubinoxidase (1.3.3.5), Cytochromoxidase (1.9.3), Oxigenasen, Lipoxigenasen (1.13, 1.14), Super- 
oxiddismutase (1.15.11), Ferrioxidase, z. B. Cenaloplasmin (1.16.3.1), 

1.10, wie Catechol Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3). O-Aminophenol Oxidase 
(1.10.3.4) und Laccase (BenzoldioLOxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2), 

1.11., wie Cytochrom-C Peroxidase (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), Peroxidase (1.11.1.7) Iodid-Peroxidase 
(1.11.1.8), Glutathione-Peroxidase (1.11.1.9), Chlorid Peroxidase (1.11.1.10), L-Ascorbat-Peroxidase (1.11.1.11), 
Phospholipid-Hydropcroxid-Cjlutathionc-Pcroxidasc (1.11.1.12), Mangan Peroxidase (1.11.1.13), Diarylpropan- 
Peroxidase (Ligninase, Lignin Peroxidase) (1.11.1.14). 

21. Oxidations- und Bleichsystem nach Anspruch 1,19 und 20, dadurch gekennzeichnet, dass ais Oxidationskata- 
lysatoren bevorzugt Enzyme wie Laccasen und/oder Peroxidasen eingesetzt werdeni 

22. Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1, 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass als zusatzliche Oxi- 
dationsmittel, bevorzugt Luft, Sauerstoff, Ozon, Peroxid verbindungen wie: 

H2O2, organische Peroxide, Persauren wie die Peressigsaure, Perameisensaure, Perschwefelsaure, Persalpetersaure, 
Metachlorperoxidbenzoesaure, Percblorsaure, Perverbindungen wie: Perborate, Percarbonate, Persulfate oder Sau- 
erstoffspezies und deren Radikale wie OH-Radikal, OOH-Radikal, OH + -Radikal, Superoxid (0~2), Dioxygenyl- 
Kation (02 + ), Singulettsauerstoff Ozonid (O3), Dioxiranc, Dioxitane oder Fremy Radikal eingesetzt werden. 

23. Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 22, in einem \ferfahren zur Delignifizie- 
rung und/oder Veranderung und/oder Bleichc von Zcllstoffen aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffcn und 
Deinkstoffen, wobei die Reaktion der Oxidations und Bleichsysteme in einem pH-Bereich von pH 3 bis 11, vor- 
zugsweise pH 3 bis 9, bei einer Temperatur von 20 bis 95 °C, vorzugsweise 40 bis 95°C, bei einer Stoffdichte von 
0.5 bis 40%, bevorzugt 4 bis 15% in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem OrUber- 
druck (bis 2 bar) durchgefuhrt wird und die GOD-Konzentration, die Lipase, I^accase- und Peroxidase-Konzentra- 
tion im Bereich von 2-50 g (crude) pro Tonne Zellstoff, die Fettsaue oder Fett in einem Bereich von 0.5 bis 5 kg pro 
Tonne Zellstoff, Glukose in eine Bereich von 1-15 kg pro Tonne Zellstoff, H2O2 im Bereich von 0.2 bis 15 kg pro 
Tonne und Phenole im Bereich von 0.2 bis 5 kg/Tonne Zellstoff, Ferrocen im Bereich von 0.1 bis 2 kg, Organosul- 
fonsauren im Bereich von 0.5 bis 5 kg, Sulfit im Bereich von 0.5 bis 10 kg, Sulfate, Persulfate, NO-, NOH- und 
HRNOH- Verbindungen im Bereich von 0.5 bis 5 kg, NO-Precurser im Bereich von 0.5 bis 5 kg pro Tonne Zellstoff 
eingesetzt werden. 

24. Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 23, in einem 'Verfahren zur Delignifizie- 
rung und/oder Veranderung und/oder Bleiche von Zelistoffen aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und 
Deinkstoffen, wobei vor und/oder nach der Reaktion des Enzym-Komponenten-Sy stems cine saure Wasche oder Q- 
Stufe eingesetzt wird und dafi die saure Wasche bei 60-120°C, bei pH 2 bis 5,5, fiir 30-90 min und 4-20% Stoff- 
dichte durchgefuhrt wird und dass die Q-Stufc mit 0.05-1%, vorzugsweise 0.2 bis 0.5% Chclatbildncr, bei 
60-100°C, bei pH 2 bis 5,5, fiir 30-90 min und 4-20% Stoffdichte durchgefuhrt wird. 

25. Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 24, in einem \ferfahren zur Delignifizie- 
rung und/oder Veranderung und/oder Bleiche von Zelistoffen aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und 
Deinkstoffen, wobei fiir die saure Wasche und die Q-Stufe 1 Std., 60-90°C, pH 2 bis 5 und 10% Stoffdichte einge- 
halten werden. 

26. Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 25, in einem Verfahren zu Delignifizie- 
rung und/oder Veranderung und/oder Bleiche von Zelistoffen aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und 
Deinkstoffen, wobei es vor oder nach jeder mbglichen Behandiung des Zellstoffes, sei es Kochverfahren, Bleichstu- 
fen oder andere Vor- und/oder Nachbchandlungcn in Ein- oder Mehrzahl eingesetzt werden konnen, wie alkalisches 
leaching, alkalische Extraktion, Wasche, Saure Behandiung, Q-Stufe, 02-Delignifizierungsstufe, Peroxidbleich- 
stufe, 02-untcrstiitztc Peroxidstufe, Druckpcroxidstufe, Persaurestufe, pcrsaureuntcrstutztc O2- bzw. Pcroxidstufe, 
Ozonbleichstufe, Dioxiranstufe, Polymetoxalat-Stufe Cl-Delignifizierungsstufe, ClC^-Bleichstufe, CI/CIO2- 
Hleichstufe, reduktive Bleichstufen, Sulfonierungsstufen, NO/N02-Behandlungen, Nitrosylschwefelsaure-Behand- 
lung, Quellstufen, Enzymbehandlungen wie z. B. Behandlungen mit Hydrolasen wie Cellulasen und/oder Hemicel- 
lulasen (z. B. XyJanase, Mannanase etc.) und/oder Pektinasen und/oder Proteinasen und/oder Lipasen und/oder 
Amidasen und/oder Oxidoreduktasen wie z. B. Laccasen und/oder Peroxidasen etc. bzw. mehrere kombinierte Be- 
handlungen. 

27. Verwendung der Oxidations- und Bleichsysteme nach Anspruch 1 bis 26, in einem Verfahren zur Delignifizie- 
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rung und/oder Veranderung und/oder Bleiche von Zellstoffen aus Holz und Einjahrespflanzen und Holzstoffen und 
Deinkstoffen, wobei es in melireren Stufen durchgef uhrt wird, wobei zwischen jeder Stufe eine Wasche oder eine 
Wasche und eine Extraktion niit Lauge oder weder Wasche noch Extraktion stattfindet. 

28. Verwendung der Oxidations- und Bleiehsysteme nach Anspruch 1 bis 27, fur den Einsatz in der Zellstoflfdeli- 
gnifizierung Bleiche, dem Einsatz bei der Behandlung von v. a. Holzstoffabwassern der Papierindustrie und Abwas- 
ser anderer Industriezweige, fiir den Einsatz bei der Herstellung von LigninLosungen oder Gelen, von entsprechen- 
den Bindern/Klebern und von Holzvcrbundstoffcn, ftir den Einsatz als enzymatisches Dcinksystem, fur den Einsatz 
als Oxidadonssystem bei der organischen Synthese fvir den Einsatz als Bleichmittel in Waschmitteln, fiir den Ein- 
satz in der Beichc/Entfarbung von Tcxtilgewcbcn und fiir den Einsatz bei der Vcrflussigung von Kohlc. 
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